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1 Einleitung und Problemstellung 
Die Frage nach der Möglichkeit von Leben auf anderen Planeten in unserem Sonnensystem, vor allem 
auf dem Mars oder dem Jupitermond Europa[1], steht seit Jahrzehnten im Mittelpunkt des naturwis-
senschaftlichen Interesses. So beschreiben Clark et al.[2], dass der bekannte Chemiker Svante Arr-
henius sich schon im Jahre 1910 mit der möglichen Existenz von Lösungen und Salzen auf dem Mars 
beschäftigte. Die Suche nach dem Vorkommen von Wasser spielt eine wichtige und entscheidende 
Rolle bei der aktuellen Forschung. Möhlmann[3] beschreibt dabei verschiedene Arten wie Wasser auf 
dem Mars vorliegen kann. Möglichkeiten um flüssiges Wasser auf der Mars-Oberfläche zu finden, 
sind zum Beispiel Wasser in dünnen Schichten bzw. Filmen oder adsorbiertes Wasser in porösen 
Oberflächen[3]. Eine andere Wasserquelle sind die Polkappen, welche auch auf dem Mars aus Eis be-
stehen[4]. Der wichtigste Punkt bei dieser Aufzählung sind tieftemperaturstabile Salzlösungen, soge-
nannte „Cryo-brines“[5]. Diese „Cryo-brines“ können die Grundlage für eine der einfachsten Formen 
des Lebens sein, wie beispielsweise für Bakterien. Auf der Erde sind die Lebensfähigkeiten dieser bei 
verschiedenen Bedingungen aufgrund des Vorkommens in der Antarktis, sehr gut untersucht[6-7]. Für 
das Wasser, welches zum Überleben der Bakterien notwendig ist, sind Wasseraktivitäten in Salzlö-
sungen mit unteren Grenzwerten von bis zu 0,61[8-9] bekannt. Für eventuell auf dem Mars vorkom-
mende Lösungen wurde jedoch eine Wasseraktivität von 0,48[9] berechnet. Ein weiterer, sehr ent-
scheidender Faktor für die Lebensfähigkeit von kleinsten Lebewesen ist auch die Temperatur. Dafür 
wurden von Marion et al.[10] minimale Temperaturen von -17 °C bis -20 °C für eine mikrobielle Aktivi-
tät genannt. Eine Übersicht über lebensnotwendige Faktoren in Bezug auf mikrobielles Leben wird 
durch Westall et al.[11] gegeben. „Cryo-brines“ verbinden also die zwei Basisvoraussetzungen von Le-
ben: flüssiges Wasser selbst  bei Mars-relevanten Temperaturen. Bei der Beschreibung von Salzlö-
sungen spielen verschiedene Eigenschaften eine Rolle[12]. Phasendiagramme von Salz-Wasser-
Systemen sind die entscheidende Grundlage für alle Überlegungen. Sie geben Auskunft darüber, bei 
welchen Temperaturen wässrige Salzlösungen existieren können und welche Salzphasen am eutekti-
schen Punkt auftreten. Für Betrachtungen unter realen Bedingungen sind dabei höhere Systeme mit 
zwei oder mehr Salzen und Wasser einzubeziehen. Die Kenntnis von binären Randsystemen ist eine 
Grundvoraussetzung zum Verständnis dieser komplexen Systeme. Jedoch sind die bisherigen Unter-
suchungen dieser Randsysteme bei tiefen Temperaturen unzureichend.  
Ziel dieser Arbeit ist es, aus einem Überblick über vorhandene Daten zu Eiskurven bis zu eutektischen 
Temperaturen in der Literatur wesentliche Defizite zu selektieren und  binäre Systeme abzuleiten, 
welche experimentell untersucht werden sollen. Dabei soll vor allem die Mars-Relevanz der gewähl-
ten Systeme als auch die chemische Systematik beachtet werden, und dort fehlende Systeme expe-
rimentell charakterisiert werden.  Die Phasendiagramme sollen bis zu einer Temperatur von 25 °C hin 
bestimmt werden um einen Anschluss an vorhandene Raumtemperaturdaten herzustellen. Für die 
Identifikation der erhaltenen Bodenkörper ist ein geeignetes Analyseverfahren zu finden, welches 
auch ein Screening bezüglich der Stabilität der Bodenkörper ermöglicht. Zusätzlich dazu sollen die 
Kristallstrukturen der vorliegenden Salzhydrate aufgeklärt werden.   
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2 
2 Literaturübersicht - Kenntnisstand 
2.1 „Cryo-brines“ und ihre Verbindung zur aktuellen Mars-Forschung 
Die Frage nach der Möglichkeit von extraterrestrischem Leben auf Planeten wie dem Mars steht in 
enger Verbindung zur Verfügbarkeit von flüssigem Wasser[13]. Bei Temperaturen von 180-250 K[14] 
und niedrigen Drücken (700-800 Pa) kann kein flüssiges, reines Wasser vorkommen. Der Begriff  
“Cryo-brines” wurde 2011 zuerst von Möhlmann[5] verwendet und beschreibt wasserhaltige Salzlö-
sungen, welche auch weit unterhalb des Gefrierpunktes von Wasser noch flüssig sind. Das Interesse 
an Tieftemperatur-Salzlösungen stieg in den letzten Jahren mit den Ergebnissen verschiedener Mars-
Missionen stetig an. Die mögliche Existenz solcher extraterrestrischen Salzlösungen beschrieben be-
reits Brass[15]  im Jahre 1980 und Clark et al. im Jahre 1981[2]. Beide werteten die Ergebnisse der 
Mars-Viking-Expedition aus. Bei dieser Mission wurden große Vorkommen von Chloriden und Sulfa-
ten[16-17] gefunden. Brass[15] war der Erste, der einen Überblick über verschiedene Mars-relevante bi-
näre und ternäre Salz-Wasser-Systeme mit tiefen eutektischen Temperaturen veröffentlichte. Die 
Marssonden Pathfinder[18] und Opportunity[19] konnten verschiedenste Minerale auf dem Mars ent-
decken.  Eine weitere wichtige Mars-Expedition war die NASA-Phoenix-Mission, die im Jahre 2008 
Hinweise auf die Existenz von Salzlösungen bei tiefen Temperaturen gab[14, 20]. Die Phoenix-Sonde, 
welche ein nasschemisches Labor (WCL–wet chemistry laboratory) mit einer mikroskopischen und 
elektrochemischen Zelle sowie einem Leitfähigkeitsdetektor beinhaltete, entdeckte das Vorkommen 
von Perchlorat-Anionen  in Kombination mit Magnesium- und Natrium-Kationen[20]. Spätere erneute 
Analysen der Viking-Missionen ergaben ebenso Perchlorate[21-22]. Quinn et al.[23] beschreiben auch 
den spektroskopischen Nachweis und die photochemische Stabilität von Carbonaten auf dem Mars 
im Zusammenhang mit einer hohen CO2-Konzentration in der Atmosphäre. Dazu existieren weitere 
Veröffentlichungen, welche Carbonat-Vorkommen beschreiben[24-29]. 
 
Abbildung 1: Schematisch dargestelltes, stark vereinfachtes Phasendiagramm eines binären Salz-Wasser-Systems zur 
Erklärung der Bildung eutektischer Salzlösungen nach Renno
[14]
 (TEut = eutektische Temperatur).  
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Ein möglicher Mechanismus der Bildung von Tieftemperatur-Salzlösungen und Salzschichten wurde 
von Renno et al.[14] beschrieben. Eutektische Lösungen werden durch oszillierende Zyklen um den 
Bereich der eutektischen Zusammensetzung gebildet. Dies geschieht, wenn beim Abkühlen von nied-
rigkonzentrierten Lösungen (unterhalb der eutektischen Zusammensetzung) Eis auskristallisiert. Die 
freien Wassermoleküle diffundieren in die im Boden enthaltenen Salze. Mit diesem Prozess nähert 
sich die Lösung immer mehr der eutektischen Zusammensetzung an. Die Konzentration nimmt mit 
jedem Temperaturzyklus um Faktor 2-6 zu[30]. Der beschriebene Prozess wird in Abbildung 1 veran-
schaulicht. Bei den höherkonzentrierten Lösungen (Salzgehalt über der eutektischen Zusammenset-
zung) kommt es nicht zur Eisbildung, sondern Salzhydrate kristallisieren solange aus, bis die eutekti-
sche Zusammensetzung erreicht wird und die Lösung erstarrt. Durch diese Gefrier-Schmelz-Zyklen, in 
täglichen und saisonalen Zeiträumen, bilden sich Gebiete mit eutektischen Lösungen, welche bei den 
normalen klimatischen Bedingungen auf dem Mars flüssig sein können[14]. Das Zerfließen von hygro-
skopischen Salzen, wie Chloriden oder Perchloraten[4], könnte eine lokale und transiente Quelle für 
flüssiges Wasser sein, das Mikroorganismen auf der Oberfläche zur Verfügung stehen würde[13]. Die-
ser Vorgang ist zum Beispiel aus der Atacama-Wüste bekannt, wo massive Halit-Vorkommen den Le-
bensraum für Mikroorganismen bilden, welche Nutzen aus der Deliqueszenz von Salzen bei bestimm-
ten relativen Luftfeuchtigkeiten ziehen können[13]. Dies ist jedoch mit Blick auf die niedrigen Drücke 
und damit auch Wasserdampfpartialdrücke eher kritisch zu betrachten. Die Lebensfähigkeit von Mi-
kroorganismen hängt dabei auch von der Wasseraktivität ab[9], wobei Berechnungen ergaben, dass 
die Wasseraktivität von Oberflächenwässern auf dem Mars die Toleranzschwelle für auf der Erde be-
kannte Organismen erreichen kann.   
Weitere Hinweise für das temporäre Auftreten von Salzlösungen sind die Ausbildung von saisonal 
auftretenden Flusstälern („Flows“)[31-32] (Abbildung 2) und periodisch auftretenden Böschungs-
linien[33-34]. Es existieren hierfür jedoch noch keinerlei exakte mechanistische Vorstellungen hinsicht-
lich der Entstehung. Auch das Auftreten von Canyons und von Flussmündungen lässt auf das Vorhan-
densein von wässrigen Lösungen schließen (Abbildung 3)[35]. Eine gute Übersicht über verschiedenste 
geologische Hinweise für Wasser bzw. das Vorkommen von Salzlösungen wird dazu in einem Bericht 
von Martinez et al. gegeben[36]. 
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Abbildung 2: Ausbildung von Flusstälern in Hanglagen im Newton Becken auf dem Mars; entnommen von A. S. McEwen 
et al.
[31]
. 
      
Abbildung 3: Ausbildung von Flusstälern (links) und Flussmündungen, Deltas (rechts); entnommen von A. Kereszturi
[35]
.  
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2.2 Thermische Analyse zur Bestimmung von Phasendiagrammen 
Verschiedene Methoden[37] der thermischen Analyse werden nach Gesichtspunkten ihrer Zweckmä-
ßigkeit abgegrenzt. Zu den wichtigsten Methoden gehören unter anderem: 
 Aufheiz- und Abkühlkurven 
 Thermogravimetrie (TG) 
 Differenzthermoanalyse (DTA) 
 Dynamisches Differenz-Kalorimeter „Differential Scanning Calorimetry“ (DSC) 
Aufheiz- und Abkühlkurven werden schon seit dem 19. Jahrhundert erfolgreich zur Bestimmung von 
thermischen Effekten und damit von Phasendiagrammen eingesetzt. In den Abkühlkurven treten bei 
charakteristischen Temperaturen Knick- und Haltepunkte auf. An den Knickpunkten verändert sich 
dabei die Abkühlgeschwindigkeit, während bei den Haltepunkten für einen gewissen Zeitraum keine 
Temperaturänderung erfolgt. Knickpunkte treten meist bei der Abscheidung einer festen Phase aus 
einer flüssigen Phase auf. Bei dem exothermen Erstarrungsvorgang wird Wärme abgegeben, was die 
Abkühlgeschwindigkeit herabsetzt. Aufgrund der Gibbsschen Phasenregel kommt es trotzdem zu ei-
ner weiteren Abkühlung, da im binären System ein Gleichgewicht zwischen einer festen und einer 
flüssigen Phase vorliegt. Damit verfügt das System über einen Freiheitsgrad. Beim Auftreten eines 
Haltepunktes ist die Anzahl der Freiheitsgrade null. Dies bedeutet, dass drei kondensierte Phasen im 
Gleichgewicht stehen. Erst nachdem eine dieser Phasen komplett verschwunden ist (beim Abkühlen 
die flüssige Phase), kann eine weitere Abkühlung stattfinden. Für die Aufzeichnung von Aufheiz- und 
Abkühlkurven werden häufig Thermoelemente eingesetzt, welche eine Thermospannung in Abhän-
gigkeit der Temperatur liefern. Eine exemplarische Abkühlkurve ist in Abbildung 4 aufgezeigt. 
 
Abbildung 4: Exemplarische Abkühlkurve zur Verdeutlichung von thermischen Effekten. 
Te
m
p
er
at
u
r 
Zeit 
Knickpunkt 
Knickpunkt 
Haltepunkt 
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Abbildung 5: Messprinzipien der thermischen Analyse: Thermogravimetrie (a), Differenzthermoanalyse (b), Dynamisches 
Differenz-Kalorimeter (Zylindermesssystem) (c) und Dynamisches Leistungskompensations-Differenz-Kalorimeter (d) 
nach Hemminger
[37]
 (P = Probe, R = Referenz, W = Waage, schraffierte Fläche = Ofen, U = Umgebung, P(P) = Heizleistung 
zur Probe, T(P) = Temperatur der Probe, P(R) = Heizleistung zur Referenz, T(R) = Temperatur der Referenz). 
Häufig werden DTA-Geräte mit Thermowaagen (Abbildung 5 a) gekoppelt. Der prinzipielle Aufbau 
einer Differenzthermoanalyse ist in Abbildung 5 b dargestellt. Es wird hierbei die Temperaturdiffe-
renz von Probe und Referenz gemessen und verglichen. Bei idealer thermischer Symmetrie ist der 
Wärmestrom vom Ofen zu Probe und Referenz gleich groß und die Temperaturdifferenz gleich null. 
Dieser Zustand wird durch eine Reaktion, welche Wärme erzeugt oder verbraucht, gestört. Dies führt 
zu einer Temperaturänderung innerhalb der Probe, welche detektiert wird.  
Bei der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) werden zwei Messprinzipien voneinander unter-
schieden: Die Dynamische Leistungskompensations-Differenz-Kalorimetrie und die Dynamische 
Wärmestrom-Differenz-Kalorimetrie[37].  
Bei einem Wärmestrom-Differenz-Kalorimeter werden die Probe und die Referenz auf einer wärme-
leitenden Scheibe im Inneren eines Ofens positioniert. Vom Ofen aus fließt ein Wärmestrom zur Pro-
be und zur Referenz. Beim Auftreten einer Reaktion ändert sich die Temperatur der Probe. Die Tem-
peraturdifferenz ist ungleich null und es kommt zur Änderung des Wärmestromes vom Ofen zur Pro-
be. Der prinzipielle Aufbau eines solchen weit verbreiteten Scheibenmesssystems ist in Abbildung 5 c 
dargestellt. Zusätzlich dazu existieren noch weitere Messsysteme wie das Zylindermesssystem[37]. 
Der prinzipielle Aufbau eines Leistungskompensations-Kalorimeters wird in Abbildung 5 d dargestellt. 
Dabei sind innerhalb einer gewissen temperaturkonstanten Umgebung zwei Heizelemente sowie 
entsprechende Temperaturfühler angebracht[37]. Auf diesen Heizelementen stehen die Probe und die 
Vergleichsprobe. Durch einen Heizregler werden beide Proben so erwärmt, dass die Proben und Re-
ferenztemperaturen gleich sind. Aus der Änderung der Heizleistung der Probe wird dabei der ent-
sprechende Wärmestrom errechnet.  Der Unterschied zur Wärmestrom-Kalorimetrie besteht darin, 
dass dort das Messsignal proportional zur Wärmestromdifferenz ist. Beim Leistungskompensations-
kalorimeter wird dies elektrisch kompensiert, sodass die Wärmestromdifferenz identisch ist[37]. 
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In der nachstehenden Tabelle (Tabelle 1) werden zusammenfassend die Vor- und Nachteile der ver-
schiedenen thermischen Analyseverfahren aufgeführt. 
Tabelle 1: Vor- und Nachteile verschiedener Thermoanalyseverfahren 
Methode Vorteile Nachteile 
DSC - Tieftemperaturuntersuchung möglich 
- Schmelzwärmen zugänglich 
- Hohe Empfindlichkeit und Reprodu-
zierbarkeit 
- Substanzen im Tiegel 
- Große Unterkühlungen 
- Geringe Probemenge 
DTA/TG - Masseabgaben nachvollziehbar 
- Thermische Effekte beobachtbar 
- Keine Kühlung möglich 
- Überführung der Probe not-
wendig 
Thermische 
Analyse 
- Schnelle und einfache Methode 
- Nur ein Thermoelement notwendig 
- Große Massen, damit Rühren möglich 
- Keine Aussagen über Wär-
memengen und den Hydrat-
wassergehalt des Bodenkör-
pers möglich 
 
Aus den in Tabelle 1 aufgeführten Vor- und Nachteilen ergibt sich für die durchzuführenden Bestim-
mungen von Phasendiagrammen die einfache thermische Analyse als beste Variante. Dabei können 
größere Probemengen untersucht werden und zur Vermeidung von Unterkühlungen können die Pro-
ben gerührt werden. Zur thermoanalytischen Bestimmung von Hydratwassergehalten eignet sich das 
Verfahren der DTA/TG sehr gut, da hier Masseverluste in Abhängigkeit der Temperatur gut betrach-
tet werden können.  
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2.3 Phasendiagramme von Salz-Wasser-Systemen bei tiefen Temperaturen 
In diesem Kapitel wird ein Überblick über die vorhandene Literatur zu Phasendiagrammen in Salz-
Wasser-Systemen gegeben. Das Ziel besteht darin vorhandene Lücken bzw. Widersprüche in der Lite-
ratur zu finden, welche durch experimentelle Arbeiten geschlossen werden können. Des Weiteren 
sollen Abhängigkeiten in den Kurvenverläufen herausgearbeitet werden. Zu diesem Zweck wurde 
eine Datenbank angelegt, welche die Daten für die Eiskurven inklusive der eutektischen Temperatu-
ren und dem Hydrat, welches am eutektischen Punkt kristallisiert, enthält. Die Datenbank besteht 
aus ASCII-Dateien (im Linux-Format) und ist auf einer CD dieser Arbeit angehängt. Der Aufbau einer 
Datei für binäre Salz-Wasser-Systeme ist exemplarisch an folgender Struktur ersichtlich. 
#Prop 
Equ 
#Sys 
AgNO3-H2O 
#Lit 
A. N. Campbell, M. L. Boyd, Can. J. Res. Sec. B 1943. 21. pp 163 - 169.  
#PC 
1bar 
#MM 
169.87 
#STR 
T   T Konz  Konz   Konz   Konz a f fi Eut R  
#UNIT 
K °C masse%  mol%   molal Molenbruch - - - - - 
#VAL 
273.15   0.00 0.00  0.0000 0.0000 0.0000 0.998 0.998 1.000   
271.26  -1.89  10.41  1.2163 0.6840 0.0122 0.980 0.992 0.816   
269.60  -3.55  19.72  2.5369 1.4460 0.0254 0.965 0.990 0.691   
268.15  -5.00  30.04  4.3519 2.5277 0.0435 0.951 0.995 0.548   
266.79  -6.36  39.16  6.3849 3.7891 0.0638 0.939 1.003 0.461   
265.93  -7.22  44.72  7.8953 4.7623 0.0790 0.931 1.011 0.415   
265.58  -7.57  46.90 8.5581 5.1995 0.0856 0.928 1.015 0.398  1 
#END 
 
Die Zeilen, welche mit # beginnen, stehen dafür, dass in der folgenden Zeile eine Aussage kommt. So 
folgt nach #Prop die Eigenschaft des Systems, dass es sich hierbei um ein System im Gleichgewicht 
handelt. In den beiden folgenden Abschnitten wird das System definiert und die Literaturstelle be-
nannt. Für jede Literaturstelle wurde für die binären Systeme eine eigene Datei verwendet. In den 
nächsten Zeilen werden Druck und molare Masse durch #PC und #MM definiert. Im Hauptteil des 
Datenbankeintrages wird eine Tabelle hinterlegt. Diese besteht aus elf Spalten und zwei Kopfzeilen. 
In der ersten Kopfzeile sind die jeweiligen Größen enthalten und in der Zweiten die zugehörigen Ein-
heiten. Neben der Temperatur (in °C und K) und der Konzentration (Masse%, Mol%, molal und Mo-
lenbruch) wurden die Aktivität a, der Aktivitätskoeffizient f und der osmotische Koeffizient berechnet 
(Gleichungen (2–2) (2–3) (2–4)). Für die Berechnung der Wasseraktivität aW wurde eine von 
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Monnin[38] veröffentlichte Gleichung für die Gleichgewichtskonstante Eis – flüssiges Wasser verwen-
det. Diese weist eine geringe Abweichung auf und wurde in einer späteren Veröffentlichung[39] präzi-
siert. Es wird jedoch für die Berechnung die original angegebene Gleichung verwendet. Dadurch, dass 
Eis als feste Phase vorliegt, kann die Aktivität aEis = 1 gesetzt werden. Daher ergibt sich die Wasserak-
tivität aus dieser Beziehung. Die experimentellen Daten sind für kleine Temperaturerniedrigungen 
bzw. für niedrige Konzentrationen sehr ungenau, weshalb es bei der Berechnung der osmotischen 
Koeffizienten zu teilweise enormen Abweichungen vom erwarteten Verlauf kommt. Der osmotische 
Koeffizient kann daher als Qualitätskriterium für die verwendeten Messwerte angesehen werden.  
ln⁡(𝐾𝐸𝑖𝑠−𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟) = ln(𝑎𝑊 − 𝑎𝐸𝑖𝑠) = ln(𝑎𝑊) (2–1) 
ln(𝑎𝑊) = −21,041 +
268,52
T
+ 3,575 ∗ ln⁡(T) (2–2) 
f =
a
𝑥
 (2–3) 
Φ =
1000
𝑀𝐻2𝑂 ∙ ∑ 𝑚𝑖𝑖
∙ ln(𝑎𝑊) (2–4) 
In den letzten beiden Spalten wird der eutektische Punkt durch eine 1 markiert und sofern es in der 
jeweiligen Literaturstelle bekannt ist, wird das vorliegende Hydrat angegeben. Daten, welche unter 
dem eutektischen Punkt aufgelistet wurden, sind metastabile Daten. So können teilweise auch meh-
rere eutektische Punkte auftreten, wobei jedoch der Erste der Stabile ist und alle Folgenden meta-
stabil sind. 
Die Datenbankeinträge für ternäre Systeme unterscheiden sich ein wenig von den binären Systemen. 
Ein Beispiel wird durch die folgende Dateistruktur (siehe folgende Seite) gegeben. Auf die Berech-
nung der Wasseraktivitäten, Aktivitätskoeffizienten und Osmotischen Koeffizienten wurde hierbei 
verzichtet. In der Tabelle werden die Konzentrationen (Masse%, Mol% und molal) der Komponenten 
1 und 2  in dieser Reihenfolge angegeben. Komponente 1 ist dabei die in #Sys zuerst genannte Kom-
ponente. Zusätzlich zur Konzentration und Temperatur existieren auch die Spalten zur Kennzeich-
nung des eutektischen Punktes und zur Phasenexistenz am eutektischen Punkt. Die Phasen am eu-
tektischen Punkt wurden jedoch in diesen Dateien ausgeschrieben, um eine Übersichtlichkeit zu 
wahren. Zusätzlich dazu existieren noch zwei weitere Spalten. In der Spalte „Komm“ können spezifi-
sche Kommentare (z.B. für metastabile Daten usw.)  hinterlegt werden. Die letzte Spalte kennzeich-
net die Literaturstelle. In ternären Systemen wurden mehrere Literaturstellen in einem Datenfile zu 
einem bestimmten System zusammengefasst. Daher ist eine Unterscheidung der einzelnen Daten-
punkte bezüglich der Literaturstellen notwendig. 
  
Literaturübersicht - Kenntnisstand 
___________________________________________________________________________________________ 
 
10 
#P
ro
p 
Eq
u 
#S
ys
 
 
 
 
 
 
Na
Cl
-M
gC
l2
-H
2O
 
 
 
 
 
 
 
#L
it
 
 
 
 
 
 
A.
 I
. 
Mu
n,
 R
. 
S.
 D
ar
er
, 
Zh
. 
Ne
or
g.
 K
hi
m
. 
19
57
, 
2 
(3
),
 p
p 
65
8 
- 
66
1,
 
 
N.
 P
. 
Lu
zh
na
ya
, 
I.
 P
. 
Ve
re
sh
ch
et
in
a,
 Z
h
. 
Pr
ik
la
d.
 
Kh
im
. 
19
46
, 
19
, 
72
3 
 
#P
C 
1b
ar
 
#M
M 
 
 
 
 
 
 
58
.4
4 
95
.2
1 
 
#S
TR
 
Ko
nz
 
Ko
nz
 
Ko
nz
 
Ko
nz
 
Ko
nz
 
Ko
nz
 
T 
T 
Eu
t
 
R 
Ko
mm
 
Li
t
 
#U
NI
T 
ma
ss
e%
  
mo
l%
  
mo
la
l 
ma
ss
e%
  
mo
l%
 
mo
la
l 
°
C 
K 
- 
- 
- 
-
 
#V
AL
 
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
 2
73
.1
5 
 
 
 
 
1.
93
 
0.
60
 
0.
34
 
11
.6
6 
2.
43
 
1.
39
 
-1
2.
65
 2
60
.5
0 
 
 
 
1
 
4.
54
 
1.
44
 
0.
81
 
3.
70
 
0.
72
 
0.
40
 
-5
.0
0 
 2
68
.1
5 
 
 
 
2
 
10
.3
5 
3.
43
 
1.
98
 
3.
28
 
0.
64
 
0.
36
 
-1
0.
00
  
26
3.
15
 
 
 
 
2
 
13
.7
6 
4.
68
 
2.
73
 
4.
48
 
0.
88
 
0.
49
 
-1
5.
00
  
25
8.
15
 
 
 
 
2
 
5.
59
 
1.
79
 
1.
01
 
11
.3
8 
2.
37
 
1.
35
 
-1
5.
00
  
25
8.
15
 
 
 
 
2
 
17
.0
5 
5.
95
 
3.
52
 
4.
34
 
0.
85
 
0.
48
 
-2
0.
00
  
25
3.
15
 
 
 
 
2
 
5.
49
 
1.
76
 
0.
99
 
13
.4
1 
2.
84
 
1.
63
 
-2
0.
00
  
25
3.
15
 
 
 
 
2
 
11
.1
5 
3.
72
 
2.
15
 
10
.8
2 
2.
24
 
1.
27
 
-2
5.
00
  
24
8.
15
 
 
 
 
2
 
5.
39
 
1.
72
 
0.
97
 
15
.3
6 
3.
32
 
1.
91
 
-2
5.
00
  
24
8.
15
 
 
 
 
2
 
5.
84
 
1.
87
 
1.
06
 
16
.4
3 
3.
58
 
2.
06
 
-3
0.
00
  
24
3.
15
 
 
 
 
2
 
1.
56
 
0.
49
 
0.
27
 
23
 
5.
26
 
3.
09
 
-3
5.
00
  
23
8.
15
 
 1
 
Ei
s+
Na
Cl
*2
H
2
O
+
Mg
C
l
2
*
12
H
2
O
  
2
 
#E
ND
 
  
Literaturübersicht - Kenntnisstand 
___________________________________________________________________________________________ 
 
11 
2.3.1 Binäre Systeme 
2.3.1.1 Datenbank binärer Systeme 
Die Datenbank der binären Salz-Wasser-Systeme enthält 398 Datensätze für Eiskurven und eutekti-
sche Punkte von 191 binären Systemen. Eine Übersicht zu den eutektischen Temperaturen und be-
kannten Hydraten in binären Systemen ist für einwertige Kationen durch die Tabelle 2 für zweiwerti-
ge Kationen in Tabelle 3 und für dreiwertige Kationen in Tabelle 4 dargestellt. Die in dieser Arbeit 
ermittelten Daten wurden bereits ebenfalls mit aufgenommen und zur Unterscheidung farblich ge-
kennzeichnet. 
Tabelle 2: Literaturdaten zu Eiskurven in binären Salz-Wasser-Systemen mit einwertigen Kationen (eutektische Tempera-
tur (gerundet auf ganze Zahlen)/Hydrat am eutektischen Punkt). 
 F- Cl- Br- I- NO3
- OH- ClO4
- CO3
2- SO4
2- 
H+ -72/1
[40] -85/3[41] 
-75/6[42] 
s.D.[43] 
-90/6[44] 
s.D.[45] 
-82/4[40] -40/3[46] 
-43/3[47] 
s.D.[43] 
 -64/6[48]  -62/6[49] 
-72/8[50]** 
s.D.[51] 
Li+  -66/5
[52] 
-73/?[53] 
-74/5[38]* 
-75/5[54] 
-76/5[55] 
-80/5[56] 
-84/5[57] 
s.D.[58-62] 
-68/5[63] 
-72/5[56] 
-73/?[53] 
s.D.[51, 61-
62] 
-91/3[56] 
s.D.[51, 61] 
-23/3[64] 
s.D.[61] 
-17/1[65] 
-18/1[66] 
-18/3 
-18/3[67] 
s.D.[68] 
 -23/1[69] 
Na+ -3/0
[70] 
-4/0[71] 
-21/2[72-73] 
s.D.[60-62, 74-77] 
-27/5[78] 
s.D.[43, 51, 
60, 62, 79]  
-32/5[80] 
s.D.[51] 
-17/?[73] 
s.D.[60] 
-29/7[65, 
81] 
-34/2 
-32/1[82] 
-34/2[83] 
-37/2[84] 
s.D.[68] 
-2/10[85] -1/10[86] 
K+ -22/4
[87-
88] 
s.D.[61] 
-9/0[89] 
-11/0[73] 
s.D.[60-61, 68, 75-
76] 
-12/0 
-13/?[73] 
s.D.[51, 60-
62, 89] 
-23/0[90] 
s.D.[51, 60-
61, 89] 
-3/0[91] 
s.D.[60] 
-63/5[92] 
s.D.[77] 
0/0[68] -36/0,5[93] -2/1[94] 
s.D.[60] 
Rb+ -47/4
[95] -17/0[96] 
s.D.[61, 76] 
 -13/0[97] s.D.[91] -73/4[98]  -25/9[99]  
Cs+ -64/3
[100] -24/0[101]* 
s.D. [61, 76] 
-9/0[102] 
s.D.[103] 
-4/0[104-
105] 
-2/0[91] 
s.D.[91] 
-74/3[106]  -32/8[107]  
Ag+ -14/4
[108]    -8/1[109] 
-7/1[110] 
s.D.[111] 
 -58/1[112]   
NH4
+ -29/1
[113] -15/?[73] 
-16/?[53] 
s.D.[61] 
-17/0[114] -28/0[114] -17/0[73]  -3/1[115] -15/1[116] -19/0[117] 
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten   * berechnete Daten 
**widerlegte Daten ? nicht angegeben eigene Werte im Rahmen dieser Arbeit 
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Tabelle 3: Literaturdaten zu Eiskurven in binären Salz-Wasser-Systemen mit zweiwertigen Kationen (eutektische Tempe-
ratur (gerundet auf ganze Zahlen)/Hydrat am eutektischen Punkt). 
 Cl- Br- I- NO3
- ClO4
- ClO3
- SO4
2- 
Be2+    -54/7
[118]
 
-90/?
[119]
 
  -18/4
[120]
 
Mg2+ -33/12 
-32/12
[121]
* 
-34/12
[52, 73, 122]
 
s.D.
[43, 51, 60, 74-75, 
77, 123-126]
 
-47/9 
-43/10
[127]
 
-44/10
[63]
 
s.D.
[51]
 
-47/9 -29/9
[128]
 
-32/9
[129]
 
s.D.
[43, 51, 60]
 
-58/6 
-60/8
[130-131]
 
-67/6
[132]
 
-67/6
[12, 84]
* 
s.D.
[133]
 
-52/16
[134]
 
s.D.
[135]
 
-4/11
[136]
 
-5/7
[110]
 
s.D.
[51]
 
Ca2+ -51/?
[73]
 
-55/6
[137]
 
s.D.
[43, 51, 77, 123, 138]
 
-52/9 
-83/?
[139]
 
s.D.
[51]
 
-65/8 
-77/?
[139]
 
s.D.
[51]
 
-28/4
[140]
 
s.D.
[43, 51]
 
-78/6 
-61/8
[141]
 
-75/6
[131]
 
-78/6
[130]
 
s.D.
[133]
 
-41/6
[142]
  
Sr2+ -19/6
[143]
 
s.D.
[43, 144]
 
-28/6
[143]
 
-28/8
[145]
 
s.D.
[51]
 
s.D.
[51]
 -5/4
[140]
 
-6/?
[146]
 
s.D.
[43, 51]
 
-44/9 
-68/6
[130-131]
 
s.D.
[133]
 
-37/3
[147]
  
Ba2+ -8/2
[148]
 
s.D.
[43]
 
-23/2
[143]
 
s.D.
[51, 60, 145]
 
-34/7,5
[149]
 
s.D.
[51]
 
-1/0
[140, 148]
 
s.D.
[43, 60]
 
 
-34/4
[131]
 
-35/4
[130]
 
s.D.
[133]
 
-3/1
[150]
  
Zn2+ -62/4,5 
-62/?
[53]
 
-62/4
[151]
 
s.D.
[51, 61, 77]
 
s.D.
[77]
  -32/9
[119]
 
s.D.
[51]
 
-64/6 
-74/7
[130]
 
 
-33/12
[152]
 
s.D.
[135]
 
-11/7
[102]
 
s.D.
[51]
 
Cu2+ -43/4
[153]
 
s.D. 
[43, 61]
 
s.D.
[61]
  -24/9
[128]
 
s.D.
[43]
 
-54/6 s.D.
[135]
 -2/5
[154]
 
s.D.
[60]
 
Fe2+ -35/6
[121]
* 
-37/6
[155]
 
S.D.
[61]
 
-44/9
[156]
  -28/9
[128]
   -2/7
[157]
 
Cd2+ -12/4
[143]
 
-16/9
[128]
 
s.D.
[51]
 
-4/4
[143, 158]
 
s.D.
[146]
 
-6/0
[159]
 -16/9
[128]
 
-20/2
[160]
 
s.D.
[51]
 
-67/6
[130]
 s.D. 
[135]
 -18/2,7
[161]
 
s.D.
[51]
 
Hg2+ s.D.
[61]
    -66/6
[130]
   
Ni2+ -45/7
[162]
 
-53/6
[163]
 
s.D.
[61]
 
  -27/9
[128]
 
-28/9
[164-165]
 
s.D.
[43]
 
-49/?
[166]
 s.D.
[135]
 -3/7
[143, 167]
 
Co2+ -22/9
[128]
 
-27/9
[168]
 
s.D.
[43, 61]
 
-45/7
[169]
 
-45/?
[170]
 
 -29/9
[128]
 
-32/9
[171]
 
s.D.
[43]
  
-62/?
[166]
 s.D. 
[135]
 -3/7
[167]
 
Mn2+ -27/6
[143]
 
-42/6
[172]
 
s.D.
[51, 61]
 
  -36/9
[128]
   -11/7
[173]
 
Sn2+ -7/2    -73/?   
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten   * berechnete Daten 
**widerlegte Daten ? nicht angegeben eigene Werte im Rahmen dieser Arbeit 
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Tabelle 4: Literaturdaten zu Eiskurven in binären Salz-Wasser-Systemen mit dreiwertigen Kationen (eutektische Tempe-
ratur (gerundet auf ganze Zahlen)/Hydrat am eutektischen Punkt). 
 Cl- Br- I- ClO4
- NO3
- O2- SO4
2- 
Al3+ -52/15 
-55/6
[174]
 
-55/6
[175]
* 
s.D.
[43, 51, 176]
 
-57/15 
s.D.
[61]
 
-64/15 s.D./36-37
[177]
 -27/9
[178]
 
s.D.
[51]
 
 -12/17
[179]
 
-13/17
[175]
* 
?/18
[180]
** 
Ce3+ -63/10
[181]
   -90/12
[182]
 -34/6
[183]
   
Cr3+     s.D.
[51]
 -110/0
[184]
* 
113/0
[185]
 
s.D.
[186]
 
 
Dy3+ -51/15
[187]
       
Er3+ -46/15
[187]
       
Eu3+ -58/8
[181]
       
Fe3+ -39/? 
-35/10
[188]
 
-35/10
[121]
* 
-55/6
[189]
 
s.D.
[51]
 
 
-52/6
[190]
  -55/9 -38/9
[191]
 
s.D.
[51]
 
 -27/? 
-25/7
[12]
* 
-68/?
[192]
* 
Ga3+    s.D.
[177]
    
Gd3+ -63/8
[181]
       
In3+    s.D.
[177]
    
La3+ -64/10
[181]
    -27/6
[183]
   
Nd3+ -60/8
[193]
    -29/6
[194]
   
Pr3+ -60/10
[181]
    -30/6
[183]
   
Sm3+ -59/8
[193]
    -30/6
[194]
   
Tb3+ -48/15
[187]
       
Y3+ -53/8
[187]
       
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten   * berechnete Daten 
**widerlegte Daten ? nicht angegeben eigene Werte im Rahmen dieser Arbeit 
Für weitere, nicht in den vorhergehenden Tabellen aufgeführte, binäre Systeme existieren ebenfalls 
Daten. Diese sind in der folgenden Tabelle (Tabelle 5) aufgeführt.  
Wie in den Tabellen zu erkennen ist, weisen diese sehr viele Lücken auf. Bei vielen Systemen gibt es 
teilweise sehr widersprüchliche Daten. Aus diesen Literaturdaten können jedoch Abhängigkeiten be-
züglich des Verlaufes der Eiskurven dargestellt werden. Dies sollen in den folgenden Abschnitten dis-
kutiert werden, wobei die Kurvenverläufe in Abhängigkeit der Anionen und Kationen dargestellt 
werden.   
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Tabelle 5: Weitere Daten zu Eiskurven in binären Salz-Wasser-Systemen (eutektische Temperaturen auf ganze Zahlen 
gerundet).  
System eutektische Temperatur /Salzhydrate am eutektischen Punkt 
Ba(BrO3)2– H2O 0/1
[150]
 
Ba(IO3)2– H2O 0/1
[150]
 
BaOH2 – H2O 0/8
[195]
 
BeF2 – H2O s.D.
[196]
 
Ca(MnO4)2 – H2O s.D.
[197]
 
Ca(OH)2 0/0
[198]
 
CsClO3 – H2O -1/0
[102]
   s.D.
[199]
 
H2SeO4 – H2O -83/6
[200]
 
H2SiF6 – H2O -62/9,5
[201]
 
H3PO4 – H2O -85/0,5
[202]
 
HCN – H2O -23/?
[203]
 
HOCN – H2O -103/?
[204]
 
K2CrO4 – H2O -11/0
[205]
 
K3PO4 – H2O -24/9
[206]
 
KAsO4 – H2O -29/10 oder 11
[207]
 
KClO3 – H2O -1/0
[72, 208]
  
 -1/?
[68]
 
KCN – H2O -30/?
[209]
  s.D.
[61]
 
KMnO4 – H2O -1/0
[210]
 
KOCN – H2O -18/?
[209]
 
KSCN – H2O -30/0,5
[211]
  s.D.
[61]
 
LiBrO3 – H2O -47/1
[212]
 
LiClO3 – H2O -40/3
[213]
    s.D.
[68]
 
LiMnO4 – H2O -13/3
[214]
 
LiSCN – H2O -33/2
[215]
    
-92/5
[57]
 
Mg(BrO3)2 – H2O -13/6
[216]
 
NaClO3 – H2O -18/0
[72, 208]
  s.D.
[68]
 
NaCN – H2O -26/2
[217]
 
NH4ClO3 – H2O -9/0
[218]
 
NH4HSO4 – H2O -31/(NH4)3H(SO4)2
[219]
  
-34/(NH4)3H(SO4)2
[220]
  
 -35/8
[221]
** 
RbClO3 – H2O s.D.
[199]
 
SeO2 – H2O -23/1
[222]
 
Sr(BrO3)2 – H2O -2/1
[147]
 
Sr(OH)2 0/8
[223]
 
SnCl4 -23/8 
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten  **widerlegte Daten  
? nicht angegeben eigene Werte im Rahmen dieser Arbeit 
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2.3.1.2 Tendenzen in den Literaturdaten der Eiskurven I – gleiche Kationen 
Aus den in der Datenbank enthaltenen Datensätzen können gewisse Trends abgeleitet werden. So 
wird für ein spezielles Kation und variierendes Anion eine Tendenz in Abhängigkeit der Größe des 
Anions gefunden (Abbildung 6).  
 
Abbildung 6: Eiskurven in den Systemen NaF – H2O
[70-71]
, NaCl – H2O
[62, 72-76]
, NaBr – H2O
[51, 62, 78-79]
, NaI – H2O
[51, 80]
 und 
NaClO4 – H2O
[68, 82-83]
; Kurven wurden per Hand eingezeichnet und enden am eutektischen Punkt. 
Es kann dabei der Trend festgestellt werden, dass die Kurven mit zunehmender Größe des Anions 
steiler verlaufen und tiefere eutektische Temperaturen erreichen. Eine Ausnahme bildet hierbei das 
Perchlorat  mit einer Ionengröße zwischen Br– und I–, das Hydroxid, welches von der Ionengröße so-
wie Ladungsdichte im Bereich Fluorid bzw. Chlorid, liegt und das Nitrat, welches eher dem Br– ähnlich 
ist.  
Der Trend der Gefrierpunktserniedrigung kann dabei folgendermaßen festgestellt werden: 
  NO3
– < ClO4
–
 < F
– < Cl– < Br– < OH– < I– 
Dieser Trend setzt sich auch bei anderen Salzen fort. Als Beispiel dafür sollen die Magnesiumhalo-
genide (Abbildung 7 links) und die Calciumhalogenide (Abbildung 7 rechts) dienen. Für andere Katio-
nen tritt der gleiche Trend des Kurvenverlaufes in Erscheinung. Für die Systeme MgI2 – H2O und MgF2 
– H2O sind keine Daten verfügbar, jedoch kann aus den vorhandenen ebenfalls die beobachtete Ab-
hängigkeit erkannt und bestätigt werden, auch wenn die Kurve des Perchlorats steiler abfällt als er-
wartet.  Auch die Calciumsalze bestätigen den Trend der anderen Kationen. 
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Abbildung 7: Eiskurven in den Systemen MgCl2 – H2O
[51, 73, 75, 121-124]
, MgBr2 – H2O
[51, 63, 127]
 und Mg(ClO4)2 – H2O
[130-133]
 so-
wie CaCl2-H2O
[43, 73, 77, 138]
, CaBr2-H2O
[51, 139]
, CaI2-H2O
[51]
 und Ca(ClO4)2-H2O
[133, 141]
; Kurven wurden per Hand eingezeichnet 
und enden alle am eutektischen Punkt. 
Zusätzlich dazu fällt auf, dass die Unterschiede in den Salzkonzentrationen für eine gegebene Gefrier-
temperatur bei einwertigen Kationen viel größer sind als bei mehrwertigen Kationen. 
Im Bereich der verdünnten Lösungen sind die Kurvenverläufe sehr ähnlich. Es kommt zu Überschnei-
dungen, welche zusätzlich auf eine erhebliche Streuung der Messwerte zurückgeführt werden kön-
nen. Im Bereich der konzentrierten Lösungen fallen die Eiskurven unterschiedlich steil ab. Hierbei 
sind jene der Perchloratsalze besonders markant. Eine Ursache hierfür kann in der H-Akzeptorgüte 
gefunden werden. Durch die vier Sauerstoffatome des Perchlorats kann es bis zu zwölf Wasserstoff-
brücken ausbilden. Die Halogen-Ionen ordnen sich danach in der Reihe der Polarisierbarkeit ein. Das 
Hydroxid besitzt aufgrund seines amphoteren Charakters neben den H-Akzeptoreigenschaften auch 
eine nicht zu vernachlässigende H-Donorstärke. Daher fallen jene Eiskurven ähnlich stark, wie die des 
Perchlorats ab. Das Iodid, als sehr unpolares Anion, schließt die Reihe ab. Zusätzlich liegt bei größe-
ren Anionen auch die eutektische Temperatur niedriger als bei kleineren Anionen.  
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2.3.1.3 Tendenzen in den Literaturdaten der Eiskurven II – gleiche Anionen 
Die Kurvenverläufe der Eiskurven sind dabei nicht nur von der Größe des Anions, sondern auch von 
der des Kations abhängig. Je größer das Kation ist, desto flacher verläuft die Kurve. 
 
Abbildung 8: Eiskurven in den Systemen HCl – H2O
[41-42]
, LiCl – H2O
[38, 53-59, 62]
, NaCl – H2O
[62, 72-76]
, KCl – H2O
[62, 73, 75-76, 89]
, 
NH4Cl – H2O
[73]
, RbCl – H2O
[76, 96]
 und CsCl – H2O
[76, 96]
 sowie HNO3 – H2O
[43, 46-47]
, LiNO3 – H2O
[61, 64]
, NaNO3 – H2O
[60, 73]
, 
KNO3 – H2O
[60, 91]
, NH4NO3 – H2O
[73]
, RbNO3 – H2O
[91]
 und CsNO3 – H2O
[91]
; Kurven wurden per Hand eingezeichnet und 
enden alle am eutektischen Punkt. 
Der Trend des Kurvenverlaufes kann dabei folgendermaßen dargestellt werden: 
H+  <  Li+  <  Na+ ≈ NH4
+  <  K+ <  Rb+  <  Cs+ 
Ein Sonderfall ist dabei das Ammoniumkation, welches auch in diese Reihe eingeordnet wird und sich 
ähnlich dem Natrium verhält. Es ist jedoch auch ein schwach saures Kation, wodurch der Kurvenver-
lauf und die Lage des eutektischen Punktes zusätzlich durch Protonen beeinflusst werden. Der Trend 
des flacheren Kurvenverlaufes bei den größeren Kationen kann auch in der Gruppe der Erdalkalime-
talle beobachtet werden (Abbildung 9). 
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Abbildung 9: Eiskurven in den Systemen Be(NO3)2 – H2O
[119]
, Mg(NO3)2 – H2O
[128-129]
, Ca(NO3)2 – H2O
[140]
, Sr(NO3)2 – H2O
[51, 
140, 146]
 und Ba(NO3)2 – H2O
[140, 148]
; Kurven wurden per Hand eingezeichnet und enden alle am eutektischen Punkt.  
Für die Erdalkalimetalle ergibt sich danach der Trend: 
Be2+ < Mg2+  < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+ 
Neben dem Verlauf in einer Gruppe des Periodensystems ist ein Versuch Tendenzen aus den Verläu-
fen der Eiskurven innerhalb einer Periode abzuleiten interessant. Als Beispiel dienen hierbei die in 
der Literatur verfügbaren Daten zur vierten Periode des Periodensystems, wobei zu beachten gilt, 
dass Kalium der Vollständigkeit halber aufgeführt wurde und eine andere Ladung besitzt. Zur Darstel-
lung wurden die Nitratsalze gewählt, da hierbei für alle Systeme Daten zur Verfügung standen. 
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Abbildung 10: Eiskurven in den Systemen KNO3 – H2O
[91]
, Ca(NO3)2 – H2O
[140]
, Mn(NO3)2 – H2O
[128]
, Fe(NO3)2 – H2O
[128]
, 
Co(NO3)2 – H2O
[171]
, Ni(NO3)2 – H2O
[164]
, Cu(NO3)2 – H2O
[128]
 und Zn(NO3)2 – H2O
[119]
; Kurven wurden per Hand eingezeich-
net und enden alle am eutektischen Punkt.  
Aus diesen Eiskurven lässt sich kein eindeutiger Trend wie innerhalb einer Gruppe des Periodensys-
tems ableiten. Die Reihenfolge ist einzig abhängig vom Hydratationsvermögen der jeweiligen Katio-
nen. Es kann folgende Tendenz gefunden werden (Ionenradien[224] zum Vergleich in pm bei Koordina-
tionszahl 6, high spin): 
K
+
(152) > Ca
2+
(114) > Mn
2+
(97) > Cu
2+
(87) > Fe
2+
(92) > Zn
2+
(88) > Ni
2+
(83) ≈ Co
2+
(87)
 
Die Kupfer- und Zinkkurven liegen dabei zwischen denen der Metalle der Eisengruppe. Der allgemei-
ne Trend, welcher hier beobachtet werden kann, ist, dass hierbei die Kurven mit größeren Kationen 
flacher verlaufen. Je weiter man in der Periode fortschreitet, desto steiler verläuft die Kurve.   
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2.3.1.4 Tendenzen in Literaturdaten der Eiskurven III – Verlauf der Wasseraktivitätskoeffizienten 
In der Datenbank sind, wie in 2.3 beschrieben, auch Aktivitätskoeffizienten fW und Wasseraktivitäten 
aW enthalten. Die Berechnung von aW erfolgte nach Gleichung (2–2)und fW = aW/xW. Der Verlauf der 
Wasseraktivitätskoeffizienten für Konzentrationen im Bereich der Eiskurve des jeweiligen Salzes ist in 
Abbildung 11 exemplarisch für verschiedene Magnesiumsalze dargestellt. Der Bereich verdünnter 
Lösungen wurde dabei vergrößert dargestellt. 
 
Abbildung 11: Verlauf des Wasseraktivitätskoeffizienten für Konzentrationen im Bereich der Eiskurve am Beispiel von 
Magnesiumsalzen für die Systeme Mg(BrO3)2 – H2O
[216]
, Mg(ClO3)2 – H2O
[134]
, Mg(ClO4)2 – H2O
[131]
, Mg(NO3)2 – H2O
[129]
, 
MgBr2 – H2O
[127]
, MgCl2 – H2O
[225]
 und MgSO4 – H2O
[136]
. 
An den Kurvenverläufen kann gesehen werden, dass die Verläufe der Aktivitätskoeffizienten unterei-
nander sehr ähnlich sind und annähernd linear mit der Temperatur abnehmen.  Dies ist kein mathe-
matischer Artefakt, wie bei der Wasseraktivität, welche aufgrund Gleichung (2–2) eine direkte Ab-
hängigkeit von der Temperatur hat, sondern hierbei wird der Molenbruch noch berücksichtigt. Im 
Bereich von verdünnten Lösungen kommt es zu teilweise größeren Streuungen der Aktivitätskoeffi-
zienten. Dies kann auf zu ungenaue Bestimmung der Konzentrationen zurückgeführt werden. Das 
Sulfat mit einer geringen Löslichkeit bei tiefen Temperaturen hat einen etwas flacheren Verlauf als 
die anderen Salze. 
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Abbildung 12: Verlauf des Wasseraktivitätskoeffizienten für Konzentrationen im Bereich der Eiskurve am Beispiel von 
Perchloratsalzen für die Systeme HClO4-H2O
[48, 226]
, LiClO4-H2O
[67]
, Mg(ClO4)2-H2O
[131]
, Ca(ClO4)2-H2O
[131]
, Sr(ClO4)2-H2O
[131]
 
und Ba(ClO4)2-H2O
[131]
.  
Bei der Betrachtung von Salzen mit identischem Anion (Abbildung 12) wird deutlich, dass der Kurven-
verlauf auch bei gleichem Anion, aber unterschiedlichem Kation ähnlich ist und auch annähernd line-
ar bleibt.  
Bei Betrachtung der Wasseraktivitätskoeffizienten in Abhängigkeit der Wertigkeit des Kations wie in 
Abbildung 13 für Chloride (links) und Nitrate (rechts) wird deutlich, dass fw für jeweils gleiche Ladun-
gen einer Geraden zugeordnet werden kann. Auch ist aufgrund der Ladung der Kationen, vor allem 
im Bereich höherer Konzentrationen eine deutliche Unterscheidung möglich. Im Bereich verdünnter 
Lösungen ist die Streuung der Daten und damit die Ungenauigkeit größer.  
Beim Vergleich der Salze mit gleichen Anionen für alle Alkalimetalle (Abbildung 14 links) bzw. alle 
Erdalkalimetalle (Abbildung 14 rechts) wird deutlich, dass die Halogenide praktisch auf einer Geraden 
liegen. Nitrate zeigen bei beiden Kationengruppen und Perchlorate bei den Alkalimetallen einen fla-
cheren Kurvenverlauf als es bei den Halogeniden der Fall ist. Dies kann auf Ionenpaarbildung zurück-
geführt werden. Die Sulfate sind für Alkalimetalle steiler und für Erdalkalimetalle flacher als die Halo-
genide, was aber durch die geringe Löslichkeit bei den zweiwertigen Kationen (Ausnahme MgSO4) 
erklärt werden kann. Damit spielen dort nur Werte im Konzentrationsbereich verdünnter Lösungen 
eine Rolle, welche auch hier stark fehlerbehaftet sind.  
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Abbildung 13: Verlauf der Wasseraktivitätskoeffizienten für Kationen mit verschiedener Wertigkeit für Chloride (links) 
und Nitrate (rechts). Daten wurden entsprechend den Literaturstellen in Tabelle 2, Tabelle 3 und Tabelle 4 verwendet. 
 
 
Abbildung 14: Verlauf der Wasseraktivitätskoeffizienten für verschiedene Anionen der Alkalimetalle (links) und der 
Erdalkalimetalle (rechts). Daten wurden entsprechend den Literaturstellen in Tabelle 2, Tabelle 3 und Tabelle 4 verwen-
det. 
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Bei der Betrachtung aller dargestellten Verläufe der Aktivitätskoeffizienten gegen die Temperatur 
wird deutlich, dass diese sehr ähnlich verlaufen und fw für viele Salze mit einer gemeinsamen Gera-
den beschrieben wird. Aus diesem Grund wurden in Abbildung 15 die Grenzfälle der in der Daten-
bank enthaltenen Wasseraktivitätskoeffizienten dargestellt. Zur Selektion wurden alle vorhandenen 
Datensätze mit einer Gefrierpunktserniedrigung größer 10 K aufgetragen und die mittleren Daten 
eliminiert. Es treten dabei die Lanthanoidchloride als Grenzfälle für sehr steile Kurvenverläufe und 
SeO2 sowie HF für sehr flache Kurvenverläufe hervor. In dem dargestellten Bereich liegen alle weite-
ren Kurven. Damit liegt die Variation von fW für alle Elektrolyt-Wasser-Systeme entlang der Eiskurven 
zwischen diesen beiden Kurven mit einem maximalen Abstand von 0,2 Einheiten. 
 
 
Abbildung 15: Grenzfälle der Verläufe der Wasseraktivitätskoeffizienten. Daten wurden entsprechend den Literaturstel-
len in Tabelle 2, Tabelle 3 und Tabelle 4 verwendet. 
Diese Korrelationen können benutzt werden, um den Verlauf der Gefrierkurven für Salze abzuschät-
zen oder auch offensichtlich falsche Datensätze zu identifizieren. 
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2.3.1.5 Tendenzen in den Literaturdaten IV – Kurvenverläufe 
Aus den vorhandenen Literaturdaten zu Eiskurven von binären Salz-Wasser-Systemen können einige 
Faktoren abgeleitet werden, welche den Kurvenverlauf entscheidend beeinflussen. Der Verlauf wird 
durch die Wasseraktivität der Lösung bestimmt, die über das Gleichgewicht (2–5) gegeben ist. 
Eis ⇄ 𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 (2–5) 
Für dieses Gleichgewicht kann die Gleichgewichtskonstante (2–6)  
K = f𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 ∙ 𝑐𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 (2–6) 
über das Produkt aus Aktivitätskoeffizient und Konzentration der flüssigen Phase bestimmt werden. 
Der Aktivitätskoeffizient ist eine Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung. Die Konzentra-
tion cWasser in Gleichung (2–6) ist über die Löslichkeit gegeben. Eine höhere Löslichkeit eines Salzes 
verlängert die Eiskurve hin zu höheren Konzentrationen. Dieser Effekt ist in Abbildung 16 schema-
tisch dargestellt. Der Abfall der Kurve wird durch alle Prozesse beeinflusst, die eine Änderung der 
Wasseraktivität bewirken, das sind Ionenassoziation, Komplexbildung (Gleichung (2–7)), Ionenhydra-
tation und Löslichkeit.  
M+ x⁡(𝐻2O) ⇄ 𝑀(𝐻2𝑂)𝑥 (2–7) 
Die Komplexbildung und die Ionenassoziation beeinflussen nicht nur die Löslichkeit, sondern sorgen 
für einen flacheren Kurvenverlauf. Dem entgegen wirkt die Ionenhydratation, welche für einen steile-
ren Verlauf der Eiskurve verantwortlich ist. Da das Ende der Eiskurve am eutektischen Punkt mit dem 
Auftreten einer Hydratphase verbunden ist, ist das entstehende Hydrat bzw. die entstehende Hyd-
ratstufe maßgeblich für das Ende der Eiskurve. Salzhydrate mit einem höheren Wassergehalt haben 
höhere eutektische Punkte und brechen damit die Eiskurve eher ab. Auch diese Einflüsse sind in Ab-
bildung 16 mit beispielhaft dargestellt. 
 
Abbildung 16: Einflüsse auf den Kurvenverlauf einer beispielhaften Eiskurve.  
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2.3.2 Ternäre Systeme 
2.3.2.1 Datenbank ternärer Systeme 
Für ternäre Salz-Wasser-Systeme sind in der Literatur 37 Systeme bekannt, zu welchen es Daten im 
Eisbereich gibt. In den folgenden Tabellen werden die in der Literatur vorhandenen Daten zusam-
mengefasst. Die Aufzählung wurde zur Wahrung der Übersichtlichkeit in drei Tabellen unterteilt. In 
der ersten Tabelle (Tabelle 6) werden die ternären Systeme unter Beteiligung von Salzen mit aus-
schließlich einwertigen Kationen zusammengefasst. Die folgende Tabelle (Tabelle 7) beinhaltet die 
Literaturdaten zum Eis-Existenzbereich in ternären Systemen, welche nur Salze mit zweiwertigen Ka-
tionen enthalten. 
Tabelle 6: Literaturdaten zu Eiskurven in ternären Salz-Wasser-Systemen mit zwei Salzen mit jeweils einwertigen Katio-
nen (die eutektischen Temperaturen wurden auf ganze Zahlen gerundet). 
System Bodenkörper am Eutektikum TEut in [° C]  
KCl – KClO3 – H2O Eis + KCl + KClO3 -11
[72]
  -12
[227]
 
KCl – KNO3 – H2O Eis + KNO3 + KCl -12
[227]
 
KCl – KOH – H2O  Eis + KOH ∙ 4 H2O + KCl -67
[228]
 
KOH – KF – H2O Eis + KF ∙ 4 H2O + KOH ∙ 4 H2O -64
[88]
 
Na2SO4 – Li2SO4 – H2O Eis + Na2SO4 ∙ 10 H2O + Li2SO4 ∙ H2O -23
[229]
 
Na2SO4 – NaCl – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + Na2SO4 ∙ 10 H2O -21
[70]
 
NaCl – KCl – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + KCl -23
[72]
  s.D.
[230-231]
 
NaCl – KClO3 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + KClO3 -22
[72]
 
NaCl – NaClO3 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + NaClO3 -26
[72]
 
NaCl – NaOH – H2O Eis + NaOH ∙ y H2O + NaCl ∙ 2 H2O -33
[228]
 
NaClO3 – KClO3 – H2O Eis + NaClO3 + KClO3 -18
[72]
 
NaF – Na2SO4 – H2O Eis + NaF + Na2SO4 ∙ 10 H2O -3
[70]
 
NaF – NaCl – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + NaF -21
[70]
 
NH4NO3 – NH4ClO3 – H2O Eis + NH4NO3 + NH4ClO3 -21
[218]
 
LiCl – NaCl – H2O Eis + LiCl ∙ 5 H2O +  NaCl ∙ 2 H2O -77
[232]
 
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten    
Tabelle 7: Literaturdaten zu Eiskurven in zu ternären Salz- Wasser-Systemen mit zwei Salzen mit jeweils zweiwertigen 
Kationen (die eutektischen Temperaturen wurden auf ganze Zahlen gerundet). 
System Bodenkörper am Eutektikum TEut in [° C] 
BaCl2 –  Ba(NO3)2 – H2O Eis + BaCl2 ∙ 2 H2O + Ba(NO3)2 -9
[148]
 
BaCl2 – Ca(NO3)2 – H2O ? s.D.
[148]
 
CaCl2 – Ba(NO3)2 – H2O Eis + CaCl2 ∙ 6 H2O + Ba(NO3)2 -9
[148]
 
CaCl2 – Ca(ClO3)2 – H2O Eis + CaCl2 ∙ 6 H2O + Ca(ClO3)2 ∙ 6 H2O -56
[233]
 
CaCl2 – MgCl2 – H2O  Eis + CaCl2 ∙ 6 H2O + MgCl2 ∙ 12 H2O -52
[123]
   -55
[124]
   s.D.
[234]
 
CaCl2 – ZnCl2 – H2O Eis + CaCl2 ∙ 6 H2O + ZnCl2 ∙ 4H2O -73
[235]
 
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten ? nicht bekannt 
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In der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 8) werden zusätzlich zu den vorhergehenden Tabellen weitere 
bekannte Werte aufgeführt. Es sind darin alle anderen Literaturdaten zu bekannten ternären Salz-
Wasser-Systemen enthalten. Dabei enthält ein Salz immer ein einwertiges Kation. Die anderen Salze 
sind Salze mit höherwertigen (zwei- und dreiwertigen) Kationen. 
Tabelle 8: Literaturdaten zu Eiskurven in zu ternären Salz-Wasser-Systemen mit einem einwertigem und einem höher-
wertigem Kation (die eutektischen Temperaturen wurden auf ganze Zahlen gerundet). 
System Bodenkörper am Eutektikum TEut in [° C] 
HCl – FeCl2 – H2O Eis + HCl ∙ 6 H2O + FeCl2 ∙ 6 H2O -72
[235] 
HCl – FeCl3 – H2O Eis + HCl ∙ 6 H2O + FeCl3 ∙ 6 H2O -75 
[235] 
KBr – CdBr2 – H2O  ? -18
[158] 
KBr – CoBr2 – H2O Eis + KBr + "feste Lösung" -46
[169] 
KCl – CaCl2 – H2O - s.D.
[138] 
KCl – CoCl2 – H2O Eis + KCl + CoCl2 ∙ 6 H2O  -30
[236] 
KCl – MgCl2 – H2O Eis + MgCl2 ∙ 12 H2O + KCl -34
[237-239]   s.D.[75] 
KClO3 – CaCl2 – H2O Eis + CaCl2 ∙ 6 H2O + KClO3 -50
[233] 
KI – CdI2 – H2O  Eis + CdI2 ∙ 2 KI ∙ 3 H2O + KI -30
[158] 
LiBr – MgBr2 – H2O Eis + MgBr2 ∙ 10 H2O + LiBr ∙ 5 H2O -78
[63] 
LiCl – SrCl2 – H2O Eis + LiCl ∙ 5 H2O + SrCl2 ∙ 6 H2O -69
[144] 
NaCl – CaCl2 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + CaCl2 ∙ 6 H2O -52
[124, 240]   s.D.[138] 
NaCl – FeCl2 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + FeCl2 ∙ 6 H2O -48
[235] 
NaCl – FeCl3 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + FeCl3 ∙ 6 H2O -41
[235] 
NaCl – MgCl2 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + MgCl2 ∙ 12 H2O -35
[240] s.D.[75] 
NaCl – ZnCl2 – H2O Eis + NaCl ∙ 2 H2O + ZnCl2 ∙ 4 H2O -63
[235] 
s.D. = sonstige Daten für Punkte auf der Eis – Kurve, welche keine eutektischen Punkte enthalten ? nicht bekannt 
Aus den Tabellen ist ersichtlich, dass es zu den ternären Systemen sehr wenige Daten gibt. Geht man 
zu noch höheren Systemen, so nimmt die Anzahl der bekannten Systeme weiter ab. Wird von den 
185 in Abschnitt 2.3.1.1 genannten Systemen ausgegangen, so ergibt sich eine sehr große Anzahl an 
ternären Systemen, von denen mit 37 nur ein sehr kleiner Teil bekannt ist. 
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2.3.2.2 Tendenzen in ternären Systemen 
Innerhalb ternärer Systeme kommt es zu einer weiteren Gefrierpunktserniedrigung in Bezug auf die 
binären Systeme durch eine weitere Absenkung der Wasseraktivität. Das ternäre Eutektikum liegt bei 
den meisten Salz-Wasser-Systemen ca. 3-10 K unterhalb der tieferen eutektischen Temperatur einer 
der beiden Randsysteme. Eine Übersicht über ausgewählte Beispiele ist in der folgenden Tabelle 
(Tabelle 9) aufgezeigt. Eine größere Differenz zwischen binären und ternären eutektischen Punkten 
konnte nicht vorgefunden werden, sodass davon auszugehen ist, dass die Wasseraktivitäten dann 
durch eine dritte Komponente nur wenig weiter herabgesetzt wird. 
Tabelle 9: Vergleich von ausgewählten ternären und binären eutektischen Temperaturen in Salz-Wasser-Systemen (die 
eutektischen Temperaturen wurden auf ganze Zahlen gerundet). 
1. Salz  1. Binäre TEut Ternäre TEut 2. Binäre TEut 2. Salz 
Na2SO4 -1
[86] -23[229] -23[69] Li2SO4 
NaCl -21[72-73] -23[72]   -11[73] KCl 
CaCl2 -51
[73] -55[124] -34[73, 122] MgCl2 
NaCl -21[72-73] -52[124, 240]    -51[73] CaCl2 
NaCl -21[72-73] -35[240] -34[73, 122] MgCl2 
KCl -11[73] -34[237-239]    -34[73, 122] MgCl2 
NaCl -21[72-73] -63[235] -62[53, 151] ZnCl2 
CaCl2 -51
[73] -73[235] -62[53, 151] ZnCl2 
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2.4 Glasübergang und -bildung im Bereich eutektischer Zusammensetzun-
gen 
Glaszustände werden häufig bei Polymeren[241] bzw. ionischen Flüssigkeiten[242] beschrieben und die 
Glasübergangstemperaturen sind wichtige Kenngrößen für diese Stoffgruppen. Sie treten jedoch in 
vielen konzentrierten Salzlösungen auf[243-246] und bilden ein aktuelles Forschungsgebiet[247-252]. Beim 
Übergang in den Glaszustand nehmen die Translations- und Rotationsbewegungen ab, und es steigt 
die Viskosität der Lösung stark an. Damit einher geht die Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit, 
welche für die Kristallisation von elementarer Bedeutung ist. Die Bildung von Glaszuständen in Säu-
ren[50, 253], binären[245-246] und ternären Systemen[254-255] wurde bereits in vielen Veröffentlichungen 
beschrieben. Die Glasübergangstemperaturen sowie die Bereiche, in welchem sich die Glaszustände 
in der Regel ausbilden, wurden für viele Systeme bestimmt[243-244]. Sie liegen in der Regel unterhalb 
der Liquidus-Kurve. Es gibt eine Ausnahme im System CrO3-H2O , in dem sie oberhalb dieser be-
schrieben wurden[243]. Eine Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur von den Ionenradien wurde 
in der Literatur beschrieben. Dabei wurde ermittelt, dass die Glasübergangstemperatur in der Rei-
henfolge Na+ > Li+ > K+ > Rb+ > Cs+ und CH3COO
-≈OH- >Cl- > Br- > NO3
-
 > SCN- bei einem jeweils konstan-
tem Wassergehalt abnimmt[247]. Bei Anionen wird auch eine Abhängigkeit von der Basizität beschrie-
ben[244]. Diese Abhängigkeiten korrelieren zusätzlich dazu auch mit der Ausbildung von H-
Brückennetzwerken. 
Eine sehr gute Beschreibung des Glaszustandes lieferte Hülsmann[50] bereits 1934. Er beschreibt 
Schwierigkeiten bei der thermischen Analyse von Schwefelsäurelösungen höherer Konzentrationen. 
Aufgrund einer starken Unterkühlung war es ihm nicht möglich in den sehr zähen Lösungen Abkühl-
kurven aufzunehmen. Er beschrieb den entstehenden Zustand wie folgt:  
„ Im Gebiet von 65 – 75 % war das Eutektikum schlecht zum Kristallisieren 
zu bringen. Die Massen blieben halb durchscheinend, opalartig, statt wie bei 
völligem Kristallisieren schneeartig zu werden“[50]  
Er konnte diesen Zustand jedoch umgehen, indem er die Lösungen bei sehr tiefen Temperaturen für 
zwei Tage lagerte und währenddessen er die Kristallisation durch „heftiges, mechanisches Stoßen“[28 
mit einem Metallrührer unterstützte. Des Weiteren half eine Zugabe von Impfkristallen unter lebhaf-
tem Rühren im Temperaturbereich der Primärausscheidung[50].  
Die Bildung von Glaszuständen ist jedoch nicht nur störend, sie kann auch dabei helfen verschiedene 
Zustände spektroskopisch zu erfassen. Bei der Raman-Spektroskopie können Schwingungen be-
obachtet werden, welche in der Lösung nur sehr unscharf auftreten. Ein gutes Beispiel ist die OH-
Streckschwingung in LiCl-Lösungen[256]. Allgemein werden die Schwingungsbanden beim Übergang in 
den Glaszustand schärfer und es können Banden sichtbar werden, welche vorher nicht beobachtet 
werden konnten[257]. Damit werden auch neue Daten gewonnen, welche Aussagen über Bindungssi-
tuationen liefern können. So konnte zum Beispiel im System ZnCl2 – H2O nachgewiesen werden, dass 
ZnCl2(H2O)2 und ZnCl3(H2O)
- die wichtigsten Spezies im Glaszustand sind[258].   
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2.5 Schlussfolgerungen und Zielstellung der Arbeit 
Zum Verständnis von Vorgängen auf dem Mars, wie zum Beispiel der Deliqueszens von hydratisierten 
Mineralen oder die Ausbildung von saisonal beobachtbaren Fließerscheinungen ist es wichtig, Kennt-
nis über die zu Grunde liegenden Vorgänge der Gefrierpunktserniedrigung zu haben. Bei der Betrach-
tung der in der Literatur vorhandenen Untersuchungen zu binären und ternären Salz-Wasser-
Systemen hinsichtlich Löslichkeit und eutektischen Punkten fällt auf, dass viele Daten zwar vorhan-
den sind, jedoch zwischen den bekannten Werten teilweise erhebliche Abweichungen auftreten. Für 
viele Systeme, vor allem von den ternären oder noch höheren Systemen, existieren keine Daten, wo-
bei diese für reale Salz-Wasser-Systeme von sehr großem Interesse wären. Nicht nur die Gefrierkur-
ven und eutektischen Punkte sind jedoch wichtig, sondern auch das Auftreten von Hydratstufen bei 
bestimmten Konzentrationen und deren physikalische Eigenschaften. Aus diesem Grund wurden aus 
Tabelle 2 bis Tabelle 5 Lücken bzw. widersprüchliche Daten ausgewählt, welche im Rahmen dieser 
Arbeit untersucht werden sollen. Die Auswahl geschah aufgrund einer chemischen Systematik (MgI2, 
AlBr3, AlI3, SnCl2, SnCl4, Sn(ClO4)2, Fe(ClO4)3, Cu(ClO4)2, Fe2(SO4)3) von in der Literatur nicht vorhandenen 
Daten und der Relevanz von Mars-interessanten Systemen (Perchlorate und Eisensalze). Die binären 
Zinnsalz-Wasser-Systeme wurden untersucht, da aufgrund der Neubestimmung des Redoxpotentials 
Sn2+/Sn4+[259] in perchlorsaurer Lösung, die Stabilität dieser Verbindungen bei tiefen Temperaturen 
hinsichtlich Hydrolyseverhalten von besonderem Interesse ist. 
Es wurden daher für die durchzuführenden Untersuchungen folgende Salze ausgewählt: 
 Chloride: AlCl3, MgCl2, FeCl3, SnCl2, SnCl4, ZnCl2 
 Bromide: AlBr3, CaBr2, MgBr2 
 Iodide: AlI3, CaI2, MgI2 
 Perchlorate: Ca(ClO4)2, Cu(ClO4)2, Mg(ClO4)2, Fe(ClO4)3, LiClO4, NaClO4, Sn(ClO4)2, Sr(ClO4)2  
 Sulfate: Fe2(SO4)3 
 
Für die genannten Systeme werden die Phasendiagramme mittels thermischer Analyse bestimmt. 
Auf der Hydratseite erscheint eine Beschränkung auf den Temperaturbereich bis 25 °C sinnvoll, da für 
höhere Temperaturen meist ausreichend Daten zur Verfügung stehen. Zusätzlich dazu werden die 
Kristallstrukturen der entstehenden Hydrate mittels Röntgen-Einkristallstrukturanalyse und die Pha-
senumwandlungstemperaturen (peritektische Temperaturen) ermittelt. Für thermodynamische Be-
rechnungen stehen prinzipiell die klassischen Modelle wie Pitzer[260-269] oder  das erweiterte UNI-
QUAC-Modell[270-273] zur Verfügung, welche jedoch erhebliche Ungenauigkeiten im Bereich tiefer 
Temperaturen aufweisen. Diese kommen durch eine einfache Extrapolation der vorhandenen Para-
meter auf tiefe Temperaturen zustande, wo jedoch keine experimentellen Daten zu Validierung zur 
Verfügung stehen. Das Pitzer-Modell findet unter anderem in dem Programm FREZCHEM[25, 175, 274-282] 
Anwendung, wobei dort ebenfalls die extrapolierten Parameter verwendet werden. Das modifizierte 
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BET-Modell[283-289] stellt ebenfalls eine Möglichkeit zur Berechnung von Phasendiagrammen dar, je-
doch ist dies nicht für verdünnte Lösungen anwendbar. Es existieren jedoch erste Ansätze[290] es auf 
verdünnte Lösungen auszuweiten. Auch stehen zur Validierung aller thermodynamischen Modelle 
keinerlei thermodynamische Daten wie zum Beispiel Wärmekapazitäten für höhere Salzhydrate zur 
Verfügung. Daher empfiehlt sich eher die Beschreibung der Gefrierkurven anhand der bereits er-
wähnten Tendenzen der Wasseraktivitätskoeffizienten. 
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3 Experimentelle Bestimmung von Phasendiagrammen bei tiefen 
Temperaturen 
3.1 Experimentelle Vorgehensweise 
Die experimentelle Bestimmung von Gefrierkurven wurde mit einer eigens dafür konstruierten Appa-
ratur durchgeführt. Das verwendete System ist in Abbildung 17 dargestellt.  
 
Abbildung 17: Messzelle zur Bestimmung des Gefrierpunktes von Salz-Wasser-Mischungen. 
Die Probe wird dazu in einen aus Polycarbonat bestehenden Probenbehälter eingefüllt. Zur homoge-
nen Temperaturverteilung wird die Lösung mittels eines Magnetrührers kontinuierlich durchmischt. 
Die Temperaturregistrierung erfolgt über ein NiCr-Ni-Thermoelement, welches zur Korrosionsver-
meidung mit Teflon ummantelt wurde. Mehrere zur Verfügung stehende Thermoelemente wurden 
vor den Messungen mit einem geeichten Thermoelement kalibriert. Die Kalibrierkurven der beiden 
verwendeten Thermoelemente sind im Anhang A ersichtlich. Der Probenbehälter wird mit einem 
Harnstoff-Formaldehydharz-Schaum isoliert, welcher von einer dünnen Polystyrolschicht umgeben 
ist. Dieser wird in einen größeren Behälter gestellt, welcher flüssigen Stickstoff enthält. Der Stickstoff 
kann über ein kleines, mit einem Stopfen verschlossenes, Loch im Deckel nachgefüllt werden. Mit 
dieser Messanordnung sind Abkühlgeschwindigkeiten von 1,6 – 2 K∙min-1 (Mittelwert aller durchge-
führten Messungen) erreichbar. Die Probe kann auch direkt gekühlt werden, indem die innere Pro-
benisolation weggelassen wird. Die Schmelzkurven erhält man durch einfache Exposition der Probe 
bei Raumtemperatur, wobei dies mit und ohne innere Isolierung durchgeführt werden kann. Ein Bei-
spiel für eine aufgenommene Messkurve mit langsamen Abkühlen und Aufheizen sowie die zugehö-
rige Auswertung der thermischen Effekte ist in Abbildung 18 aufgeführt. Dabei kann zwischen der 
Abkühlkurve mit beginnender Eis-Kristallisation und der Auftaukurve mit eutektischer Temperatur 
und der Temperatur, bei welcher sich das letzte Eis auflöst, sehr gut unterschieden werden. Durch 
Mehrfachmessungen konnte der Fehler für eine Temperaturbestimmung mit ±0,2 K ermittelt wer-
den. 
a   Thermoelement 
b   Probenbehälter (PC) 
c   PS- Isolationsschicht 
d   Harnstoff-Formaldehyd-  
     Harz 
e   Magnetrührer 
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Abbildung 18: Messkurve und Auswertung für eine thermische Analyse (System NaClO4 – H2O (20 Masse%)
[291]
). 
Die Digitalisierung der Temperatur-Zeit-Kurven erfolgt mit einem RedLab TC Modul von Meilhaus 
Electronics und dem Programm TracerDAQ[292]. Mit diesem Modul ist es möglich acht Proben simul-
tan zu untersuchen. Dabei kommt für die Thermoelemente eine Kaltstellen-Kompensation durch ei-
nen eingebauten Umgebungstemperatursensor innerhalb des Modules zum Einsatz. Die Auswertung 
der aufgenommenen Kurven erfolgt mit dem Onset Tool von Origin 8 ProG[293]. Alle gemessenen Kur-
ven sind unkalibriert (Rohdaten) im digitalen Anhang (CD) dieser Arbeit enthalten. 
Die Proben wurden zur Überprüfung des Gehaltes nasschemisch analysiert (Kapitel 8.5) und zusätz-
lich in verschiedenen Temperiereinrichtungen (Abschnitt 4.1) isotherm gelagert. Die dabei entste-
henden Hydrate wurden mittels Röntgen-Einkristallstrukturanalyse (siehe Kapitel 4.2) untersucht. Die 
überstehenden Lösungen wurden teilweise nasschemisch analysiert (Kapitel 8.5), um isotherme Wer-
te für die Phasendiagramme zu erhalten. Bei der nasschemischen Analyse wurde jeweils ein Ion be-
stimmt und dadurch die Konzentration des Salzes in der Lösung berechnet. Die Ermittlung der eutek-
tischen Zusammensetzung erfolgte ebenso nasschemisch, indem Temperaturen knapp oberhalb der 
eutektischen Temperaturen mittels Kryostaten eingestellt und die flüssigen Phasen analysiert wur-
den. Die erhaltenen Gehalte sind in den Tabellen im Anhang zu den jeweiligen Systemen enthalten. 
Die verwendeten Geräte zur Temperierung der Proben werden in Kapitel 4.1 näher beschrieben. Die 
Gleichgewichte und auch die entsprechenden Bodenkörper wurden dabei nach einer bzw. vier Wo-
chen überprüft. 
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3.2 System AlCl3 – H2O 
Dieses System wurde in der Literatur[43, 51, 174, 176, 294-297] bereits mehrfach untersucht. Die Eiskurve des 
Systems wurde von Jones[43, 51] untersucht, wobei im Vergleich seiner beiden Veröffentlichungen ge-
ringe Abweichungen auftreten. Malquori[176, 294] untersuchte die Eis- und die Hydratkurve bis hin zu 
tiefen Temperaturen und fand als feste Phase ausschließlich AlCl3 ∙ 6 H2O vor. Er führte thermische 
Analysen bis zu Konzentrationen von 30 Masse% durch und gab auf der Hydratseite oberhalb von 
0 °C isotherme Punkte an. Ein eutektischer Punkt wird jedoch nicht explizit genannt. Es existieren in 
der Literatur weitere isotherm bestimmte Punkte oberhalb vom 0 °C auf der Hydratkurve[174, 295-297], 
wobei dort bei allen Veröffentlichungen ebenfalls AlCl3 ∙ 6 H2O als stabile Phase angegeben wird. Aus 
dem falsch gekrümmten Kurvenverlauf der Messwerte von Malquori[176, 294] im Bereich des Salzhyd-
rats unterhalb von 0 °C kann jedoch angenommen werden, dass es sich hierbei nicht um das Hexa-
hydrat des Aluminiumchlorids handelt, sondern hier ein höheres Hydrat vorliegt.  
 
 
Abbildung 19: Phasendiagramm des Systems AlCl3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[43, 51]
, 
blau
[176, 294]
, grün
[296]
, orange 
[297]
 und lila
[295]
); Verbindungslinien und die peritektische Linie wurden per Hand eingezeich-
net. 
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Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit bestätigen den von Malquori[176, 294] angegeben 
Verlauf ab einer Temperatur von -25 °C und stimmen auch mit allen angegebenen isothermen Mess-
werten anderer Autoren überein (Abbildung 19). Eine detaillierte Auflistung der experimentell be-
stimmten Daten dieser Arbeit ist in Tabelle B 1 einzusehen. Unterhalb der Temperatur von -25 °C 
knickt die hier erhaltene Kurve ab und flacht ab. Es konnte gezeigt werden, dass unterhalb einer 
Temperatur von ca. -15 °C ein Pentedecahydrat die Gleichgewichtsphase in diesem System darstellt 
und das angegebene Hexahydrat nur metastabil vorliegen kann. Die Bestätigung dieser Aussage ge-
lang durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse. Die Kristall-
struktur des neu erhaltenen Pentadecahydrats wird in Abschnitt 4.3.1 weiter beschrieben. Entspre-
chend ergibt sich damit auch eine höhere eutektische Temperatur von -51,6 ± 0,3 °C. Über eine iso-
therme Lagerung der Proben AlCl3-4 und 5 bei einer Temperatur von -50 °C für zwei Wochen und an-
schließende nasschemische Analyse des Cl--Gehaltes (Kapitel 8.5.10) wurde eine eutektische Zusam-
mensetzung zu 23,1 Masse% ermittelt. Oberhalb von -15 °C bildet sich wie von Malquori[176, 294] be-
schrieben das Hexahydrat als Gleichgewichtsphase. Dies wurde ebenfalls durch eine gezielte Kristalli-
sation und Selektion von Einkristallen bestätigt. Die entsprechende Kristallstruktur dazu ist in der Li-
teratur[298] bereits bekannt, sodass hier nur die Gitterparameter nochmals bestimmt wurden. Die pe-
ritektische Temperatur dazu kann nur genähert angegeben werden, da keine auswertbaren thermi-
schen Effekte für in diesem Temperaturbereich erhalten werden konnten. 
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3.3 System AlBr3 – H2O 
Für dieses System lagen in der Literatur nur Daten für die Liquiduskurven auf der Eis-Seite von Biltz[61] 
durch thermische Analyse vor. Zur Beschreibung des Kurvenverlaufes auf der Salzhydratseite existie-
ren keinerlei Daten. Panfilow[299] beschreibt lediglich die Präparation von zwei Hydraten und gibt die 
Zusammensetzung nach einer nasschemischen Analyse mit AlBr3 ∙ 6 H2O und AlBr3 ∙ 15 H2O an. Er gibt 
ebenfalls einen inkongruenten Schmelzpunkt von -7 °C des Pentadecahydrats an. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurde das Phasendiagramm dieses binären Systems erstmals bis zu einer Temperatur von 
15 °C bestimmt (Abbildung 20 und Daten in Tabelle B 2). Die Ergebnisse zeigen einen etwas steileren 
Abfall als dies durch Biltz[61] beschrieben wurde. Durch gezielte Kristallisation und Selektion von Ein-
kristallen konnte bei Temperaturen unterhalb einer ermittelten peritektischen Temperatur von  
-7,1 °C das von Panfilow[299] beschriebene Pentadecahydrat als Gleichgewichtsphase erhalten wer-
den. Die entsprechende Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.3.2 näher beschrieben. Der angegebene 
Schmelzpunkt stimmt ebenfalls mit der erhaltenen peritektischen Temperatur überein. Bei höheren 
Temperaturen konnte durch die Selektion von Einkristallen über Kristallstrukturanalyse die Existenz 
des Nonahydrats nachgewiesen werden. Diese Kristallstruktur ist in Abschnitt 4.3.3 dargestellt. Die 
Abweichung zum angegebenen Hexahydrat kommt möglicherweise durch die von Panfilow[299] ange-
wendete Trocknung der Kristalle über Schwefelsäure zustande. Aus den thermischen Effekten konnte 
eine eutektische Temperatur von -57,2 ± 0,2 °C bestimmt werden. Über eine nasschemische Analyse 
des Bromid-Gehalts (Kapitel 8.5.10) wurde die eutektische Zusammensetzung zu 37,0 Masse% bei 
den bei -55 °C  für eine Woche gelagerten Proben AlBr3-8 und 9 ermittelt.  
 
Abbildung 20: Phasendiagramm des Systems AlBr3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[299]
, 
blau
[61]
) Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.4 System AlI3 – H2O 
Für dieses System existieren keinerlei Literaturdaten für die Liquidus-Kurve auf der Eis- und Hydrat-
seite. Panfilow[299] beschreibt die Existenz zweier Hydrate, welche er durch einfache Kristallisation 
und Abpressen zwischen Filterpapier erhielt. Die Stöchiometrie konnte durch chemische Analyse auf 
die Hydrate AlI3 ∙ 6 H2O und AlI3 ∙ 15 H2O festgelegt werden. Auch konnte er eine näherungsweise 
Angabe des Schmelzpunktes von AlI3 ∙ 15 H2O mit -18 °C machen. Die Ergebnisse der thermischen 
Analyse in dieser Arbeit bestätigen die Existenz des Pentadecahydrats. Die erhaltenen Daten sind in 
Abbildung 21 dargestellt und in Tabelle B 3 im Anhang aufgeführt. Durch die Auswertung thermischer 
Effekte bei Abkühl- und Aufheizkurven wurde eine eutektische Temperatur zu -64,2 ± 0,7 °C be-
stimmt. Über eine Schnittpunktsbildung der Eis- und der Hydratkurve konnte eine eutektische Zu-
sammensetzung von 46,2 ± 0,5 Masse% erhalten werden. Eine nasschemische Analyse war in diesem 
System aufgrund der Neigung zur Ausbildung von Glaszuständen nicht möglich. Die thermischen Ef-
fekte des invarianten Punktes, welche auf der Hydratseite dargestellt sind, konnten nur durch inten-
sives Rühren erhalten werden. Durch eine gezielte Kristallisation und Einkristallstrukturanalyse konn-
te bei allen Proben auf der Hydratseite ein Pentadecahydrat als stabiles Hydrat kristallisiert werden. 
Bei der Probe AlI3-12 trat kurzzeitig ein Heptadecahydrat in geringen Mengen auf, welches sich je-
doch nach wenigen Tagen in das Pentadecahydrat umwandelte. Es wurde daher auch nicht in das 
dargestellte Phasendiagramm aufgenommen. Die Kristallstrukturen der beiden Salzhydrate werden 
in den Abschnitten 4.3.4 und 4.3.5 näher beschrieben. Weitere Daten auf der Salzhydratseite, vor 
allem oberhalb der peritektischen Temperatur, konnten in dieser Arbeit nicht erhalten werden, da 
sich die Lösungen unter Iod-Abspaltung sofort zersetzten. Das von Panfilow[299] angenommene Hexa-
hydrat konnte daher nicht bestätigt werden. 
 
Abbildung 21: Phasendiagramm des Systems AlI3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot)
[299]
 Verbin-
dungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.5 Vergleich der Eiskurven der Aluminiumhalogenide 
Die experimentell aus den vorhergehenden Abschnitten erhaltenen Eiskurven sollen nun hinsichtlich 
der in Abschnitt 2.3.1.2 ermittelten Tendenzen betrachtet werden. In Abbildung 22 wird der Verlauf 
vergleichend dargestellt. In den hier betrachteten Systemen verläuft die Eiskurve des Bromids zu ei-
nem Großteil ähnlich der des Chlorids, sodass die Unterschiede nicht so deutlich sind wie bei den Al-
kalimetallen. Erst im Bereich des eutektischen Punktes kommt es dabei zu einer größeren Differen-
zierung. Dabei wird auch hier wie bei den Alkalimetallen die gleiche Tendenz deutlich. Mit größerem 
Anion fällt die Eiskurve steiler ab und in diesem Falle auch zu tieferen Temperaturen. Dies ist damit 
eine Bestätigung des erhaltenen Trends.  
 
Abbildung 22: Vergleich der experimentell ermittelten Eiskurven in den Aluminiumhalogenid-Wasser-Systemen. Verbin-
dungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
3.6 System CaBr2 – H2O 
Das Phasendiagramm des Systems Calciumbromid – Wasser wurde in der Literatur bereits teilweise 
beschrieben[51, 139, 145-146, 300-301]. Neben Daten im Bereich der Eiskurve von Jones[51, 301] und 
Rakowsky[139] existieren hauptsächlich Daten oberhalb von 0 °C. Die von Etard[146] veröffentlichten 
Daten bei tieferen Temperaturn weisen wie auch in anderen Systemen, eine erhebliche Abweichung 
auf, die in seiner unzureichenden experimentellen Methodik begründet liegen. Rakowsky und Gar-
ret[139] beschreiben einen eutektischen Punkt zu -83 °C und 46,5 Masse%, welcher aus einer Extrapo-
lation der Eis- und Hydratkurve  hervorgeht. Die Autoren stellten jedoch keinerlei Hydratphase fest, 
da es ihnen um die Bestimmung von Viskositäten und Dichten bei tiefen Temperaturen ging. Die Er-
gebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit bestätigen die Eiskurve von Jones[51, 301] und Ra-
-70
-60
-50
-40
-30
-20
-10
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Te
m
p
er
at
u
r 
in
 °
C
 
Salzkonzentration in mol% 
AlCl3
AlBr3
AlI3
AlCl3 
AlBr3 
AlI3 
Experimentelle Bestimmung von Phasendiagrammen bei tiefen Temperaturen 
___________________________________________________________________________________________ 
 
38 
kowsky[139] bis etwa -52 °C (Abbildung 23). Die entsprechenden Daten sind in Tabelle B 4 aufgeführt. 
Ab dieser Temperatur beginnt die Salzhydratkurve eines höheren, bisher noch nicht beschriebenen, 
Hydrats. Durch gezielte Kristallisationsversuche und Selektion von Einkristallen  für die Strukturanaly-
se konnte ein Nonahydrat als Gleichgewichtsphase erhalten werden. Die Beschreibung der Kristall-
struktur wird in Abschnitt 4.4.1 durchgeführt. Entsprechend des höheren Hydrates ergibt sich eine 
höhere eutektische Temperatur von -52,1 ± 1,0 °C. 
 
Abbildung 23: Phasendiagramm des Systems CaBr2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[139]
, 
blau
[145]
, grün
[51, 301]
, orange
[146]
 und lila
[300]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
Die Angabe der extrapolierten eutektischen Temperatur, welche von Rakowsky[139] gemacht wurde, 
bezieht sich somit auf ein Eutektikum mit einer in diesem Bereich metastabilen Hydratphase. Die eu-
tektische Zusammensetzung konnte durch eine nasschemische Analyse des Calcium-Gehaltes (Kapitel 
8.5.5) der bei -51 °C gelagerten Proben CaBr2-8 bis CaBr2-10 zu 43,0 Masse% ermittelt werden. Ober-
halb einer Temperatur von -20,9 ± 0,2 °C liegt das Hexahydrat als stabile Phase vor. Diese peritekti-
sche Temperatur konnte durch thermische Effekte bei der thermischen Analyse erhalten werden. 
Durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen konnte in diesem Temperaturbereich das 
Hexahydrat als Gleichgewichtsphase identifiziert werden. Die Kristallstruktur dieser Phase ist in der 
Literatur[302] bereits bekannt und wurde durch Bestimmung der Gitterparameter bestätigt. Die erhal-
tenen Daten auf der Hexahydratkurve stimmen gut mit den von Milikan[145] und Kremers[300] erhalte-
nen isothermen Messpunkten überein. 
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3.7 System CaI2 – H2O 
Für das System lagen Daten[51, 139, 145-146, 300, 303] für die Liquidus-Kurve auf der Eis- und Salzhydratseite 
bis zur eutektischen Temperatur vor. Rakowsky und Garret[139] ermittelten den eutektischen Punkt 
bei -77 °C und 56,1 Masse%. Die Autoren stellten bei -23,5 °C ein inkongruentes Schmelzen fest, ver-
suchten aber nicht die Hydratphase zu identifizieren. Oberhalb dieser Temperatur ging man vom Vor-
liegen eines Hexahydrats aus. Thiele und Putzas[304] versuchten später das Hexahydrat zu präparie-
ren, um es kristallographisch zu charakterisieren. Die Strukturanalyse und die chemische Analyse 
ergab jedoch ein 6,5-Hydrat. Alle Bemühungen dieser Autoren durch Variation der Kristallisationsbe-
dingungen ein Hexahydrat zu erhalten schlugen fehl, sodass sie dessen Existenz in Frage stellen. In 
dieser Arbeit konnte die Existenz des 6,5-Hydrats durch gezielte Kristallisation und Selektion von Ein-
kristallen für die Strukturanalyse bestätigt werden. Die Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.4.2 be-
schrieben. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in dieser Arbeit bestätigen die Eiskurve von Ra-
kowsky[139] und auch den Verlauf der Salzhydratkurve bis etwa -55 °C (Abbildung 24 und Tabelle B 5).  
 
Abbildung 24: Phasendiagramm des Systems CaI2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[139]
, blau
[51]
, 
grün
[145]
, orange
[300]
, lila
[146]
 und hellblau
[303]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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Unterhalb dieser Temperatur knickt die Kurve ab und wird flacher. Wie durch gezielte Kristallisati-
onsversuche und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse gezeigt werden konnte, stellt un-
terhalb von ca. -58 °C ein Oktahydrat die Gleichgewichtsphase dar. Die Kristallstruktur wird in Ab-
schnitt 4.4.4 detaillierter behandelt. Entsprechend ergibt sich eine höhere eutektische Temperatur 
von -65,1 ± 0,6 °C. Die Angabe von Rakowsky[139] bezieht sich somit auf ein Eutektikum mit der bei 
dieser Temperatur metastabilen Hydratphase, die hier über Einkristallstrukturanalyse als Heptahy-
drat identifiziert wurde.  Die dazugehörige Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.4.3 näher beschrieben. 
Dies ist auch die primär kristallisierende Phase beim Abkühlen einer CaI2-Lösung im Konzentrations-
bereich der Oktahydratphase. Das Oktahydrat konnte erst nach längerer Lagerung und Temperatur-
variation erhalten werden, was auch den Grund für das Ausbleiben der thermischen Effekte für den 
peritektischen Übergang zum Heptahydrat darstellt. So wurde die Probe CaI2-11 zwei Wochen bei      
-65 °C gelagert, wobei sich das primär gebildete Heptahydrat auflöste. Die Lösung blieb fünf Wochen 
klar und hochviskos. Erst eine weitere Abkühlung führt zur Kristallisation des Oktahydrats, das bei 
Lagerung bei -62 °C stabil bleibt. Über die nasschemische Calciumbestimmung (Kapitel 8.5.5) der bei  
-63 °C gelagerten Proben CaI2-11 und CaI2-10 wurde eine eutektische Zusammensetzung der Lösung 
von 53,7 Masse% ermittelt. Durch Effekte bei der thermischen Analyse von höherkonzentrierten Lö-
sungen konnte eine peritektische Temperatur für den Übergang vom 6,5-hydrat zum Heptahydrat bei 
-29,7 ± 0,3 °C erhalten werden. 
3.8 System Ca(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System liegen in der Literatur zahlreiche Daten[131, 133, 141, 305-306] für die Liquidus-Kurve auf 
der Eis- und Hydratseite bis zur eutektischen Temperatur vor. Auch sind thermodynamische Rech-
nungen[276] für das binäre System bekannt. Pestova[131] ermittelte den eutektischen Punkt dieses bi-
nären Systems zu 49,8 Masse% und -77,5 °C. Sie ermittelte ein Hexahydrat am eutektischen Punkt 
durch nasschemische Analyse von Kristallen, welche bei einer Temperatur von -18 ° abgesaugt wur-
den. Die thermischen Effekte wurden durch visuell-polytherme Analyse bestimmt. Auf die gleiche Art 
und Weise bestimmte Dobrynina[141] das binäre Phasendiagramm, erhielt jedoch den eutektischen 
Punkt bei 52,5 Masse% und -53,5 °C. Als Hydrat am eutektische Punkt konnte sie ein Oktahydrat er-
halten und dies ebenfalls nasschemisch und mittels DTA analysieren. Sie gibt jedoch nicht an, inwie-
fern sie die feste Phase von der entsprechenden Lösung abgetrennt hat. Die Ergebnisse dieser Arbeit, 
basierend auf einer thermischen Analyse, wurden teilweise in der Bachelorarbeit von Jacob Heinz[291] 
erhalten und entsprechend in Tabelle B 6 gekennzeichnet. Sie bestätigen den Kurvenverlauf der Eis- 
und Hydratkurve von Pestova[131] in vollem Umfang (Abbildung 25). Im Vergleich zu den Daten von 
Dobrynina[141] kommt es nur im Bereich von 45 bis 50 Masse% zu Abweichungen von der Eiskurve. 
Wie durch gezielte Kristallisationsversuche und Selektion von Einkristallen gezeigt werden konnte, 
stellt das von Pestova[131] beschriebene Hexahydrat die Gleichgewichtsphase bei tiefen Temperaturen 
dar. Die Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.6.2 näher beschrieben. Ein Oktahydrat, wie von Dobryni-
na[141] angegeben, konnte nicht erhalten werden. Die eutektische Temperatur in diesem System 
konnte durch thermische Effekte auf der Salzhydratseite zu -77,8 ± 1,3 °C bestimmt werden. Auf Sei-
te der Eiskurve wurden keine Effekte während der thermischen Analyse beobachtet. Auf der Seite 
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des Salzhydrates konnten teilweise wiederum nur thermische Effekte der invarianten Punkte ermit-
telt werden und keine für die Liquiduslinie. In diesem Bereich kommt es zu einer Bildung von hoch-
viskosen Lösungen bei der Aufnahme der thermischen Effekte. Die thermischen Effekte der invarian-
ten Punkte konnten nur durch intensives Rühren bestimmt werden. Kristalle der Salzhydratphase 
konnten daher auch nur nach einer Lagerung für vier Wochen erhalten werden. Über die nasschemi-
sche Calciumbestimmung (Kapitel 8.5.5) der bei -77 °C nach Kristallisation für drei Wochen gelager-
ten Proben CaP54 und CaP60 wurde die eutektische Zusammensetzung zu 50,0 Masse% ermittelt. 
Bei Raumtemperatur konnte durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen für die 
Strukturanalyse das Tetrahydrat als Gleichgewichtsphase vorgefunden werden. Die Kristallstruktur 
wird in Abschnitt 4.6.1 beschrieben. Dies steht im Einklang mit dem von Pestova[131] und 
Dobrynina[141] erwähnten Hydraten bei Raumtemperatur. Für die peritektische Temperatur konnte 
ein Wert von -20,5 ± 0,5 °C durch Effekte bei der thermischen Analyse erhalten werden. Er steht je-
doch auch nicht im Einklang mit dem von Dobrynina[141] angegeben Wert von -14,5 °C, weshalb diese 
ganze Quelle angezweifelt werden muss.  
 
Abbildung 25: Phasendiagramm des Systems Ca(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[131]
, 
blau
[141]
, grün
[133]
, orange
[305]
 und hellblau
[306]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.9 System Cu(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System liegen keinerlei Daten für die Liquidus-Kurve vor. Lediglich zwei isotherme Punkte 
bei 0 °C[307] und 30 °C[308] wurden bestimmt. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in dieser Arbeit 
können die beiden isotherm gemessenen Punkte bestätigen (Abbildung 26 und Tabelle B 7). Durch 
experimentell erhaltene thermische Effekte konnte eine eutektische Temperatur zu -54,1 ± 0,4 °C 
ermittelt werden. Mit Hilfe gezielter Kristallisation und Selektion von Einkristallen konnte durch 
Strukturanalyse gezeigt werden, dass bis zur eutektischen Temperatur ausschließlich das Hexahydrat 
vorliegt. Die Kristallstruktur dieses Hydrates ist in der Literatur[309] bereits bekannt und wurde durch 
Bestimmung der Gitterparameter bestätigt. Über die nasschemische Kupferbestimmung (Kapitel 
8.5.9)  der für eine Woche bei -53 °C gelagerten Proben CuP-9 und 10 wurde die eutektische Zusam-
mensetzung von 46,5 Masse% ermittelt. Ein höheres Hydrat als das Hexahydrat konnte in diesem 
System nicht gefunden werden, auch wenn von Li et al.[310] die Kristallstruktur eines Oktahydrats be-
schrieben wurde. Diese Struktur wurde jedoch erst kürzlich[311] als Fehlinterpretation korrigiert. 
 
Abbildung 26: Phasendiagramm des Systems Cu(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[308]
 und 
blau
[307]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.10 System Fe2(SO4)3 – H2O 
Für das Mars-relevante System existieren keine experimentellen Daten für die Liquiduskurve auf der 
Eis- und Salzhydratphase. Ein isothermer Messpunkt bei 25 °C von Wirth ist der einzige experimentel-
le Punkt in diesem Phasendiagramm. Chevrier[192, 312] berechnete daher unter Anwendung eines 
thermodynamischen Modells den Verlauf der Eiskurve und bestimmte mittels Leitfähigkeitsmessun-
gen an glasartigen Lösungen einen eutektischen Punkt bei -68 °C und 48 Masse%. Dem gegenüber 
steht eine von Möhlmann und Thomsen[12] mit dem UNIQUAC-Model durchgeführte Berechnung des 
Phasendiagramms mit einem eutektischem Punkt bei -25 °C und 38,58 Masse%. Die Ergebnisse der 
thermischen Analyse dieser Arbeit (Abbildung 27) wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Philipp 
Zürner[313]  ermittelt und bereits veröffentlicht[314]. 
  
Abbildung 27: Phasendiagramm des Systems Fe2(SO4)3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[12]
, 
blau
[192, 312]
 und grün
[315]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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Die detaillierten Daten können der Bachelorarbeit bzw. der entsprechenden Veröffentlichung[314] 
entnommen werden. Die ermittelte Eiskurve stimmt sehr gut mit den berechneten Daten von beiden 
Modellen überein. Durch Effekte bei der thermischen Analyse verschiedener Lösungen konnte eine 
eutektische Temperatur von -26,8 ± 0,6 °C ermittelt werden, welche näherungsweise mit dem von 
Möhlmann[12] angegebenen Wert übereinstimmt. Durch eine gezielte Kristallisation sollte die Gleich-
gewichtsphase auch in diesem System erhalten und mittels Strukturanalyse charakterisiert werden. 
Dies war jedoch nicht erfolgreich, da die entstehende Salzhydratphase stets feinkristallin bis amorph 
vorlag. Auch eine Zugabe von Coquimbit (Fe2(SO4)3 ∙ 9 H2O) als Keimkristall ergab keine Verbesserung 
der Kristallisationsbedingungen. Im Bereich des Salzhydrates gestalteten sich die thermischen Analy-
sen sehr schwierig, da diese Salzlösungen glasartige Zustände bildeten. Dies kann auch als Grund für 
die niedrige eutektische Temperatur von Chevrier[192, 312] angesehen werden. Er hat vermutlich den 
Glasübergangspunkt in diesem System ermittelt, da es auch dort zu einem Anstieg der Leitfähigkeit 
bedingt durch eine gesteigerte Beweglichkeit der Ladungsträger kommt. Die minimalen Abweichun-
gen zu dem von Möhlmann[12] angegeben Wert können auf die von ihm am eutektischen Punkt an-
genommene Salzhydratphase zurückgeführt werden. Sie nahmen das Heptahydrat an, welches bei 
Raumtemperatur stabil ist. Da in der Literatur höhere Hydrate wie z. B. Fe2(SO4)3 ∙ 9 H2O
[316-317] oder 
Fe2(SO4)3 ∙ 11 H2O
[318] bekannt sind, ist anzunehmen, dass auch am eutektischen Punkt ein höheres 
Hydrat vorliegt. Um den Einfluss der Hydrolyse in diesem System auszuschließen, wurde ebenso die 
Zugabe von Schwefelsäure betrachtet. Dabei konnte die neue alaunanaloge Kristallstruktur 
Fe2(SO4)3 ∙ H2SO4 ∙ 28 H2O bestimmt werden, welche ebenso bereits veröffentlicht wurde
[319]. 
3.11 System FeCl3 – H2O 
Für das System liegen viele Daten[51, 188-189] für die Liquidus-Kurve auf der Eis- und Salzhydratseite bis 
zu verschiedenen eutektischen Temperaturen vor. Roozeboom[189] ermittelte einen eutektischen 
Punkt bei -55 °C und  33,14 Masse% und gab das Hexahydrat als stabile Phase an diesem an. Linke[188] 
nennt eine höhere eutektische Temperatur bei -35 °C und ein Decahydrat als dazugehörige Gleich-
gewichtsphase. Er beschreibt auch die Bildung des Hydrates als sehr feinkristallines, in Klumpen er-
starrendes Hydrat und das Vorliegen von hochviskosen Lösungen. Alle Bemühungen dieses Autors[188] 
Kristalle zu erhalten, wie zum Beispiel auch die Zugabe von geringen Mengen Salzsäure, schlugen 
fehl.  
Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit bestätigen den prinzipiellen Verlauf der Eis- 
und der Salzhydratkurve von Linke[188] und Roozeboom[189] (Abbildung 28 und Tabelle B 8). Lediglich 
im Bereich der eutektischen Temperatur kommt es zu geringen Abweichungen gegenüber dem Wert 
von Linke[188]. So wurde durch thermische Effekte eine eutektische Temperatur von -39,3 ± 0,3 °C er-
halten. Thermische Effekte der invarianten Punkte konnten bei der thermischen Analyse nicht bei 
allen Messpunkten erhalten werden, da auch dieses System hochviskose Lösungen bildet. Über eine 
nasschemische Analyse der flüssigen Phase der bei -37 °C für vier Wochen gelagerten Proben FeCl3-6 
und 11 konnte eine eutektische Zusammensetzung der Lösung von 28,9 Masse% ermittelt werden. 
Durch gezielte Kristallisationsversuche und Selektion von Einkristallen sollte auch hier versucht wer-
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den, das erhaltene Salzhydrat mittels Strukturanalyse zu kristallisieren. Dies gelang jedoch nicht, da 
wie bereits durch Linke[188] beschrieben sehr feine Kristalle entstanden und diese sehr harte Klumpen 
bilden, welche sich jedoch erst nach einer verhältnismäßig langen Zeit von drei Wochen ausbilden. 
Eine Charakterisierung von glasartigen Zuständen mittels Ramanspektroskopie ist auch in der Litera-
tur von Kanno[320] bekannt. Er erwähnt dabei das Auftreten von polymeren Spezies bei hohen Kon-
zentrationen, was auch das Ausbleiben der Kristallisation des Decahydrats erklären kann. Bei Tempe-
raturen oberhalb von 1,0 ± 0,2 °C liegt das Hexahydrat als Gleichgewichtsphase vor. Dies konnte 
durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse bestätigt werden. 
Hierbei erfolgte eine Gitterparameterbestimmung, welche die Daten der in der Literatur[321] be-
schriebenen Kristallstruktur bestätigt. In der Literatur ist ein peritektischer Punkt bei 0 °C[188] er-
wähnt.  
 
Abbildung 28: Phasendiagramm des Systems FeCl3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[188]
, 
blau
[189]
, grün
[121]
 und orange
[51]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet.  
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3.12 System Fe(ClO4)3 – H2O 
Für dieses System liegen nur Daten für die Liquiduskurve auf der Salzhydratseite oberhalb von 0 °C 
vor. Diese wurden von Lindstrand[322] isotherm bestimmt. Die in dieser Veröffentlichung angegebe-
nen Daten widersprechen sich jedoch. So wurden die Löslichkeitspunkte in verschiedenen Konzen-
trationsmaßen angegeben. Die Konzentrationen in mol Decahydrat/L und mol wasserfreies Salz/L 
stimmen überein, wohingegen die Angabe in Masse%  nicht nachvollzogen werden kann. Es wurden 
daher die Konzentrationen in mol/L für die Vergleiche gewählt und diese mit den angegebenen Dich-
ten umgerechnet. Der Autor[322] konnte bei Temperaturen unterhalb von 40 °C ein Decahydrat finden 
und dies auch nasschemisch charakterisieren. Er erwähnt jedoch auch, dass weitere Autoren dies 
nicht gefunden haben. Die Ergebnisse der thermischen Analyse und isothermer Punkte in dieser Ar-
beit können die Daten von Lindstrand[322] nicht bestätigen (Abbildung 29 und Tabelle B 9). Die hier 
erhaltene Kurve ist zu höheren Konzentrationen verschoben. Durch thermische Effekte konnte die 
eutektische Temperatur zu -54,7 ± 0,9 °C ermittelt werden. Die Selektion von Einkristallen und an-
schließende Strukturanalyse ergab, dass bis zur eutektischen Temperatur nur das Nonahydrat vor-
liegt. Die erhaltenen Kristalle waren auch über einen Zeitraum von vier Wochen stabil, sodass nicht 
von einer metastabilen Phase ausgegangen werden kann. Die erhaltene Kristallstruktur wird in Ab-
schnitt 4.7.7 beschrieben. Über die nasschemische Eisen(III)-Bestimmung (Abschnitt 8.5.7) der bei      
-53 °C für zwei Wochen gelagerten Proben FeP-7 und FeP-8 wurde die eutektische Zusammensetzung 
bei 41,1 Masse% ermittelt.  
 
Abbildung 29: Phasendiagramm des Systems Fe(ClO4)3 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[322]
); 
Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.13 System LiClO4 – H2O 
Für das System lagen Daten[67-68, 305, 323] für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhydratseite bis zu 
tiefen Temperaturen vor. Eine eutektische Temperatur war jedoch nicht bekannt. Mironow[67] unter-
suchte experimentell den Einfluss von Wasserstoffperoxid auf die binären Systeme Natriumperchlo-
rat – Wasser und Lithiumperchlorat – Wasser und bestimmte dabei auch mittels thermischer Analyse 
das hier betrachtete binäre Randsystem. Als Gleichgewichtsphase, auch bei tiefen Temperaturen, 
gab er das Trihydrat an. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in dieser Arbeit bestätigen die erhal-
tenen Daten von Mironow[67] (Abbildung 30 und Tabelle B 10). Auch kann eine gute Übereinstim-
mung mit den isothermen Punkten anderer Autoren erhalten werden. Lediglich der Messpunkt bei 
ca. 35 Masse% zeigt eine minimale Abweichung. Durch Effekte, welche während der thermischen 
Analysen erhalten wurden, konnte eine eutektische Temperatur bei -17,5 ± 0,2 °C ermittelt werden.  
Über die flammenphotometrische Analyse des Li+-Gehaltes (Kapitel 8.5.2) der bei -15 °C für eine Wo-
che gelagerten Proben LiP-6 bis 9 wurde die eutektische Zusammensetzung der Lösung mit 
27,9 Masse% ermittelt. Da die gewählte Lagerungstemperatur ca. 2,5 K oberhalb der eutektischen 
Temperatur liegt, könnte sich die eutektische Zusammensetzung damit ein wenig verschieben. Eine 
Lagerung bei einer geringeren Temperatur war nicht möglich, weil ansonsten zu wenig zu analysie-
rende Lösung zu Verfügung stand. Da hierfür Proben auf der Salzhydratseite verwendet wurden, soll-
te der Fehler jedoch gering sein, da die Kurve in diesem Bereich sehr steil verläuft. Durch Kristallisati-
on von Einkristallen und Röntgendiffraktometrie konnte gezeigt werden, dass das Trihydrat bis zur 
eutektischen Temperatur die Gleichgewichtsphase darstellt. Die Kristallstruktur ist bereits 
bekannt[324] und wurde durch Bestimmung der Gitterparameter bestätigt. 
 
Abbildung 30: Phasendiagramm des Systems LiClO4 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[323]
, 
blau
[67]
, grün
[68]
 und orange
[305]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet.  
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3.14 System MgCl2 – H2O 
Für das System lagen sehr umfangreiche Daten für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhydratseite 
vor. Die Untersuchung dieses Systems diente deshalb vorrangig der Überprüfung der eigenen expe-
rimentellen Technik. Die erste vollständige Beschreibung der Löslichkeiten in diesem System lieferte 
bereits van‘t Hoff[225]. Er beschrieb auch detailliert die entstehenden Hydrate und charakterisierte sie 
nasschemisch. Des Weiteren berichtet er über das Auftreten eines Dodecahydrats, zwei Modifikatio-
nen eines Oktahydrats und das bei Raumtemperatur vorkommende Hexahydrat mit den entspre-
chenden Existenzbereichen. So erhielt er einen eutektischen Punkt bei -33,6 °C bei 20,67 Masse% 
und weitere invariante Temperaturen bei -16,8 °C und -3,4 °C. Die Ergebnisse der thermischen Analy-
se in dieser Arbeit bestätigen die Daten von van’t Hoff[225] sowie allen anderen Autoren, welche in 
Abbildung 31 (Daten in Tabelle B 11) aufgeführt wurden. 
 
Abbildung 31: Phasendiagramm des Systems MgCl2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (Quadrate: 
rot
[225]
, blau
[43, 51]
, grün
[73]
 und orange
[123]
; Kreise: rot
[124]
, blau
[125]
, grün
[75]
 und orange
[74]
; Dreiecke: rot
[325]
, blau
[326]
, 
grün
[327]
 und orange
[328]
; Rauten: rot
[126]
, blau
[52]
, grün
[77]
, orange
[60]
 und lila
[329]
); Verbindungslinien wurden per Hand 
eingezeichnet. 
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Durch thermische Effekte bei der thermischen Analyse der verschiedenen Lösungen wurde eine eu-
tektische Temperatur von -33,0 ± 0,3 °C ermittelt, welche den Wert von van’t Hoff[225] sehr gut wie-
dergibt. Über die nasschemische Magnesiumbestimmung (Kapitel 8.5.3) der bei -32 °C gelagerten 
Proben MgCl2-4 und 5 wurde die eutektische Zusammensetzung zu 20,7 Masse% ermittelt und damit 
auch hier der Wert von van’t Hoff[225] bestätigt. Durch weitere Effekte bei der thermischen Analyse 
konnten auch eine zweite eutektische Temperatur bei -16,5 ± 0,2 °C und eine peritektische Tempera-
tur bei -2,9 ± 0,3 °C erhalten und damit bestätigt werden. Wie durch gezielte Kristallisationsversuche 
und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse gezeigt werden konnte, sind das Dodecahyd-
rat (Beschreibung in Abschnitt 4.5.1), das Oktahydrat (Abschnitt 4.5.2) und das Hexahydrat die 
Gleichgewichtsphasen im relevanten Temperaturbereich. Beim Oktahydrat konnten jedoch nicht wie 
von van’t Hoff[225] beschrieben mehrere Modifikationen beobachtet werden. Dies steht jedoch im 
Einklang mit Beobachtungen von Prutton[123] oder Schaal[330], welche ebenfalls nur eine Modifikation 
erhalten haben. Die Kristallstruktur des Hexahydrats[331-332]  wurde durch Bestimmung der Gitterpa-
rameter in dieser Arbeit bestätigt. Durch Tempern einer Hexahydratschmelze bei 120 °C konnten zu-
sätzlich Kristalle eines Tetrahydrats erhalten werden, welche ebenfalls für eine Strukturanalyse selek-
tiert werden konnten. Die Kristallstruktur wurde ebenfalls in der Literatur[333] beschrieben. Dabei 
wurde die Struktur aus Pulverdaten bei höheren Temperaturen mit einem Fehlordnungsmodell ge-
löst. In dieser Arbeit wurden Kristalle bei tiefen Temperaturen untersucht, wobei sich keine Fehlord-
nung ergibt. Diese Struktur ist in Abschnitt 4.5.3 dargestellt und wurde bereits veröffentlicht[334]. 
3.15 System MgBr2 – H2O 
Für das System lagen in der Literatur Daten50, 62, 126, 145, 317-318] für die Liquiduskurve auf der Eis- und 
Salzhydratseite bis zur eutektischen Temperatur vor. Getman[127] ermittelte einen eutektischen Punkt 
durch thermische und nasschemische Analyse zu -42,7 °C und 36,8 Masse%. Als Gleichgewichtsphase 
bei tiefen Temperaturen gab er das Decahydrat, basierend auf einer nasschemischen Analyse des 
Bodenkörpers, an. Die angegebenen Gehalte lassen jedoch auf einen Wassergehalt von unter 10 mol 
Wasser pro mol Salz schließen. Er verweist weiterhin auf eine Bestimmung des Hydratgehaltes durch 
Panfilowa[335], welche jedoch umgerechnet nur MgBr2 ∙ 9,67 H2O liefert. Beide Autoren gehen jedoch 
vom Decahydrat aus. Heiks[63] bestimmte später das Phasendiagramm neu und erhielt einen ähnli-
chen eutektischen Punkt (36,8 Masse% bei -44 °C) wie Getman[127]. Er zitiert jedoch Getman[127] hin-
sichtlich der peritektischen Temperatur falsch und gibt einen zu hohen Wert an. Getman[127] gibt ei-
nen Wert von 0,83 °C für den inkongruenten Phasenübergang an, während Heiks[63] diesen mit 
10,83 °C angibt und dabei seinen Wert von 10,5 °C bestätigt sieht. Eine ähnliche peritektische Tem-
peratur wurde auch von Panfilowa[335] mit 11,5 °C bis 12,5 °C beschrieben.  Die Ergebnisse der ther-
mischen Analyse in dieser Arbeit bestätigen den Verlauf der Eiskurve von allen Autoren. In Bezug zur 
Salzhydratkurve kann der Kurvenverlauf auch bestätigt werden, jedoch kommt es zu Differenzen im 
Bereich der peritektischen Temperatur. Durch Effekte bei der thermischen Analyse konnte eine peri-
tektische Temperatur von 0,6 ± 0,2 °C erhalten werden und damit der ursprünglich von Getman[127] 
erhaltene Wert bestätigt werden. Des Weiteren konnte durch thermische Effekte eine eutektische 
Temperatur von -46,6 ± 0,4 °C erhalten und damit die Literaturwerte bestätigt werden. Über die 
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nasschemische Analyse des Magnesiumgehaltes der bei -45 °C für eine Woche gelagerten Proben 
MgBr2- 6 und MgBr2-7 konnte die eutektische Zusammensetzung zu 36,7 Masse% ermittelt werden. 
Wie durch gezielte Kristallisationsversuche und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse 
gezeigt werden konnte, stellt ein Nonahydrat unterhalb von 0 °C die Gleichgewichtsphase dar. Die 
entsprechende Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.5.5 beschrieben. Da der Hydratwassergehalt nur 
wenig von dem in der Literatur angegebenen Hydrat abweicht, wurde zusätzlich eine Bestimmung 
des Mg2+, des Br--Gehalts und eine thermoanalytische Messung durchgeführt um dies zu bestätigen. 
Dazu wurden die Kristalle bei -20 °C für eine Stunde in einer Gefriertruhe mittels Vakuum getrocknet. 
Es konnte daraus ein Wassergehalt von MgBr2 ∙ 9,1 (± 0,1) H2O erhalten werden. Der Fehler ergibt 
sich hierbei aus der Ionenbilanz der nasschemischen Analyse. Oberhalb einer Temperatur von 0 °C 
konnte durch gezielte Kristallisation das Hexahydrat als stabile Phase mittel Strukturanalyse bestätigt 
werden. Die Kristallstruktur konnte um die entsprechenden H-Positionen ergänzt werden und wird in 
Abschnitt  4.5.6 beschrieben. 
 
Abbildung 32: Phasendiagramm des Systems MgBr2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[63]
 (digita-
lisiert mit Engauge Digitizer
[336]
), blau
[127]
, grün
[51]
 orange
[337]
 und violett
[338]
); Verbindungslinien wurden per Hand einge-
zeichnet. 
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3.16 System MgI2 – H2O 
Für dieses System lagen keine Daten für die Liquidus-Kurve auf der Eis-Seite und für die Salzhydrat-
seite nur oberhalb von 0 °C vor. Menschutkin[338] bestimmte oberhalb von 0 °C  isotherm Löslichkei-
ten bei verschiedenen Temperaturen und fand dabei ausschließlich das Oktahydrat als stabile Phase 
vor. Er beschrieb auch die peritektische Temperatur für den Übergang in ein Hexahydrat bei 43,5 °C. 
Die Existenz des Oktahydrats beschreibt ebenso Panfilowa[335]. Sie gibt ebenfalls ein Hydrat bei tiefe-
ren Temperaturen an, wobei es sich um das Decahydrat handeln soll. Ihre nasschemische Analyse 
dieses Hydrates resultiert jedoch, wie im Falle des Magnesiumbromids, in einem zu niedrigen Was-
sergehalt von hier nur 9,55 mol Wasser pro mol MgI2. Sie beschreibt auch einen Schmelzpunkt ihres 
Decahydrats mit 23 °C und wie die Temperatur während der Kristallisation von 8 °C auf 13 °C an-
steigt. Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit bestätigen die von Menschutkin[338] er-
haltenen isothermen Daten (Abbildung 33 und Tabelle B 13).  
 
Abbildung 33: Phasendiagramm des Systems MgI2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[337]
 und 
blau
[338]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
Durch Effekte bei der thermischen Analyse konnte eine eutektische Temperatur zu -47,2 ± 2,2 °C und 
eine peritektische Temperatur zu 14,1 ± 0,2 °C ermittelt werden. Die peritektische Temperatur kann 
gut mit dem von Panfilowa[335] beschriebenen Anstieg der Temperatur auf 13 °C verbunden werden. 
Auch stimmt die peritektische Temperatur gut mit der Beobachtung von Mylius[337] überein, welcher 
bei 18 °C das Oktahydrat als stabile Phase beobachtete. Über die nasschemische Analyse des Magne-
sium-Gehalts (Kapitel 8.5.3) der bei -46 °C  für zwei Wochen gelagerten Proben MgI2-22, 23 und 24 
wurde eine eutektische Zusammensetzung zu 47,44 Masse% ermittelt. Durch gezielte Kristallisati-
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MgBr2 – H2O ein Nonahydrat gefunden werden. Die Kristallstruktur ist in Abschnitt 4.5.8 beschrieben. 
Ebenso konnten oberhalb von 14 °C Einkristalle für die Strukturanalyse vom Oktahydrat erhalten 
werden. Die entsprechende Struktur wird in Abschnitt 4.5.7 diskutiert. 
3.17 Vergleich der Eiskurven der Magnesiumhalogenide 
Analog zum Vergleich der Eiskurven der Aluminiumhalogenide in Abschnitt 3.5 sollen hier die Eiskur-
ven der Magnesiumhalogenide gegenübergestellt werden (Abbildung 34). Es wurden hierbei aus-
schließlich die experimentell erhaltenen Daten aus dieser Arbeit aufgetragen.  Auch hier kann, wie 
bereits bei den Literaturdaten, der beobachtete Trend bestätigt werden. Die Kurven verlaufen bei 
größeren Anionen steiler. Die Eiskurve des Magnesiumiodides bestätigt diesen Trend. Der eigenarti-
ge, fast lineare Verlauf zwischen 2-4 mol% bei MgI2 überrascht, ist aber experimentell sicher belegt. 
 
Abbildung 34: Vergleich der experimentell ermittelten Eiskurven in den Magnesiumhalogenid-Wasser-Systemen. Verbin-
dungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.18 System Mg(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System lagen Daten130-132, 285-286, 321] für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhydratseite 
bis zur eutektischen Temperatur vor. Zusätzlich existieren auch thermodynamische Berechnungen[276] 
für dieses System. Wie im System Calciumperchlorat – Wasser wurde dieses System von Pestova[130-
131] und Dobrynina[132] intensiv untersucht. Pestova[130-131] führte visuell-polytherme Analysen durch 
und konnte einen eutektischen Punkt zu 43,5 Masse% und -71,5 °C ermitteln. Durch nasschemische 
Analysen konnte sie ein Oktahydrat bei tiefen Temperaturen erhalten. Dobrynina[132] führte ebenso 
visuell-polytherme Untersuchungen des Phasendiagrammes durch und erhielt einen eutektischen 
Punkt bei 43,5 Masse% und -67 °C. Die Zusammensetzung stimmt dabei mit dem von Pestova erhal-
tenen Wert überein, jedoch liegt die eutektische Temperatur ca. 5 K darüber. Sie konnte bei tiefen 
Temperaturen im Gegensatz zu Pestova[130-131] ein Hexahydrat vorfinden und dies ebenfalls nassche-
misch sowie thermoanalytisch charakterisieren. Bei der Messung von elektrochemischen Eigenschaf-
ten von Salzlösungen erhielt Stilman[339] eine eutektische Temperatur für dieses System von -57,2 °C, 
welche er auch durch kalorimetrische Messungen bestätigen konnte. Diese liegt nochmals ca. 10 K 
höher als die bisher angegebenen Temperaturen. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in dieser 
Arbeit wurden teilweise im Rahmen der Bachelorarbeit von Jacob Heinz[291] erhalten und bestätigen 
den Verlauf der Eis- und Salzhydratkurve bis auf den Bereich der eutektischen Zusammensetzung 
(Abbildung 35 und Daten in Tabelle B 14).  
 
Abbildung 35: Phasendiagramm des Systems Mg(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[132]
, 
blau
[133]
, grün
[131]
, orange
[305]
 und lila
[306]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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Durch thermische Effekte konnte eine eutektische Temperatur von -58,0 ± 0,6 °C ermittelt werden, 
welche gut mit der erhaltenen Temperatur von Stilman[339] übereinstimmt. Über eine nasschemische 
Magnesiumbestimmung (Kapitel 8.5.3) der bei -56 °C für eine Woche gelagerten Proben MgP-35, 
MgP-44 und MgP-45 wurde die eutektische Zusammensetzung zu 43,1 Masse% ermittelt. Durch ge-
zielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse konnte gezeigt werden, 
dass es sich bei tiefen Temperaturen, wie auch bei Raumtemperatur um das Hexahydrat handelt, 
welches die Gleichgewichtsphase darstellt. Die Kristallstruktur dieser Salzhydratphase ist bereits be-
kannt und konnte durch Überprüfung der Gitterparameter bestätigt werden. Eine Kristallisation eines 
höheren Hydrates wie von Pestova[130-131] angegeben, war weder durch eine lange Lagerung bei tie-
fen Temperaturen für sechs Wochen noch durch Zugabe von Keimkristallen in Form von 
MgCl2 ∙ 8 H2O bzw. MgI2 ∙ 8 H2O erfolgreich.   
3.19 System NaClO4 – H2O 
Für das System lagen Daten[68, 82-83, 305] für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhydratseite vor. Auch 
existieren thermodynamische Berechnungen[84, 276] für dieses System. Freeth[82] bestimmte beide Sei-
ten durch thermische Analyse und isotherme Lagerung. Er konnte dabei einen eutektischen Punkt  
bei 56 Masse% und -32 °C durch Extrapolation seiner Messwerte auf der Salzhydratkurve und der 
Eiskurve erhalten. Durch die Schreinemakersche Restmethode[340] ermittelte er das Monohydrat als 
Gleichgewichtsphase. Chretien[83] konnte durch visuelle thermische Analyse einen eutektischen Punkt 
bei 53 Masse% und -34,2 °C bestimmen. Er gibt als Hydrat bei tiefen Temperaturen ein Dihydrat als 
Gleichgewichtsphase und das Monohydrat als metastabile Phase an. Die Bestimmung des Hydrat-
wassergehalts wird aus dieser Veröffentlichung nicht ersichtlich. Er konnte auch eine peritektische 
Temperatur bei -12,7 °C für den Übergang vom Dihydrat zum Monohydrat bestimmen. Bei der kalo-
rimetrischen Untersuchung von Salzlösungen erhielt Stilman[339] eine eutektische Temperatur für die-
ses System von -33,4 °C, welche er wie bereits beim System Mg(ClO4)2 – H2O auch durch kalorimetri-
sche Messungen bestätigen konnte. Die Ergebnisse der thermischen Analyse und isothermer Punkte 
bestätigt den Verlauf der Eis- und Salzhydratkurve von Freeth[82] und Chretien[83] (Abbildung 36 und 
Daten in Tabelle B 16). Sie wurden teilweise in der Bachelorarbeit von Jacob Heinz[291] erhalten und 
auch bereits veröffentlicht[341]. Durch Effekte bei der thermischen Analyse konnten zwei eutektische 
Temperaturen bei -34,1 ± 0,6 °C und -35,6 ± 0,2 °C erhalten werden. Die zweite eutektische Tempera-
tur ist die einer metastabilen Salzhydratphase. Zusätzlich dazu konnte eine peritektische Temperatur 
von -11,9 ± 0,2 °C ermittelt werden. Diese Temperaturen weisen nur minimale Abweichungen zu den 
Werten von Stilman[339] oder Chretien[83] auf. Durch eine gezielte Kristallisation und Selektion von 
Einkristallen für die Strukturanalyse konnten zwei Modifikationen des Dihydrats erhalten werden. 
Dies fiel bei der Betrachtung der Salzhydratphase bereits an einer Veränderung der Kristallform auf. 
So wandelten sich die metastabilen nadelförmigen Kristalle, welche primär entstanden, in plättchen-
förmige Kristalle um. Die stabilere Modifikation wird als α-Modifikation bezeichnet und die meta-
stabile als β-Modifikation. Die Beschreibung der Kristallstrukturen erfolgt in Abschnitt 4.7.6. Durch 
das Auftreten dieser beiden Modifikationen können auch die beiden erhaltenen eutektischen Tem-
peraturen erklärt werden. Über eine flammenfotometrische Bestimmung des Natriumgehaltes (Kapi-
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tel 8.5.1) der bei -33 °C für eine Woche gelagerten Proben NaP60 und NaP65 wurde die eutektische 
Zusammensetzung bei 52,61 ± 0,6 Masse% ermittelt. Durch Selektion von Einkristallen für die Struk-
turanalyse konnte auch das Monohydrat als stabile Phase bei Raumtemperatur ermittelt werden. 
Dabei bestätigten sich durch Bestimmung der Gitterparameter die Angaben aus der Literatur[342-343]. 
 
Abbildung 36: Phasendiagramm des Systems NaClO4 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[83]
, 
blau
[82]
, grün
[68]
 und orange
[305]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.20 System SnCl2 – H2O 
Für das System existieren keine Daten für die Liquiduskurve auf der Eis-Seite und nur wenige iso-
therme Punkte auf der Salzhydratseite. So wurde von verschiedenen Autoren[344-347] jeweils nur ein 
einziger Punkt bestimmt. Alle Autoren beschreiben jedoch das Dihydrat als Gleichgewichtsphase bei 
der jeweils untersuchten Temperatur. Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit bestäti-
gen die bisher vorhandenen isothermen Messpunkte, und somit den Verlauf der Salzhydratkurve 
(Abbildung 37 und Daten in Tabelle B 15). Zur Bestimmung der jeweiligen Messpunkte wurden alle 
Lösungen zur Vermeidung von Hydrolyse-Erscheinungen bzw. Oxidationsreaktionen neu hergestellt. 
Durch Kristallisation und Selektion von Einkristallen für eine Strukturanalyse konnte gezeigt werden, 
dass das Dihydrat die Gleichgewichtsphase auch bis zum eutektischen Punkt darstellt. Dabei konnten 
die Gitterparameter der in der Literatur[348] bekannten Kristallstruktur bestätigt werden. Bemerkens-
wert ist in diesem System neben dem linearen Verlauf der Salzhydratkurve auch die geringe Gefrier-
punktserniedrigung trotz einer hohen Löslichkeit. So konnte durch thermische Effekte nur eine eu-
tektische Temperatur von -7,5 ± 0,5 °C bestimmt werden. Eine nasschemische Analyse des Sn(II)-
Gehalts oder des Chlorid-Gehalts war in diesem System nicht möglich, da es bei der notwendigen 
Verdünnung für Analysenzwecke zur sofortigen Hydrolyse kam, die durch HNO3-Zugabe nicht rück-
gängig gemacht werden konnte. Die eutektische Zusammensetzung wurde durch eine Extrapolation 
der Eis- und Salzhydratkurve und Schnittpunktsbildung zu 39,5 ± 0,5 Masse% erhalten. 
 
Abbildung 37: Phasendiagramm des Systems SnCl2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[345]
, 
blau
[346]
, grün
[347]
 und orange
[344]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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3.21 System SnCl4 – H2O 
Für das System lagen in der Literatur nur Daten für die Eiskurve im Bereich verdünnter Lösungen vor. 
Diese wurden von Loomis[349] durch einfache thermische Analyse ermittelt. Zusätzlich zu diesen Da-
ten existiert noch eine Beschreibung der existierenden Hydrate von Meyerhoffer[350]. Er beschreibt 
das Auftreten eines Oktahydrats (19 °C), Pentahydrats (56 °C), Tetrahydrats (63 °C) und Trihydrats 
(83 °C) mit den inkongruenten Schmelztemperaturen. Die Ergebnisse der thermischen Analysen in 
dieser Arbeit (Abbildung 38 und Daten in Tabelle B 17) bestätigen die von Meyerhoffer[350] angege-
benen Temperaturbereiche für das Oktahydrat und Pentahydrat und auch die Gefrierpunktserniedri-
gung  im Bereich der Eiskurve, welche von Loomis[349] beschrieben wurde. 
 
Abbildung 38: Phasendiagramm des Systems SnCl4 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[350]
, 
blau
[349]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
Durch gezielte Kristallisationsversuche und Selektion von Einkristallen konnte gezeigt werden, dass 
das Oktahydrat die Gleichgewichtsphase bei tiefen Temperaturen darstellt. Die erhaltene Kristall-
struktur wird in Abschnitt 4.7.1 beschrieben. Durch thermische Effekte, welche bei der thermischen 
Analyse erhalten wurden, kann eine eutektische Temperatur zu -22,6 ± 0,4 °C angegeben werden. 
Dafür standen jedoch nur thermische Effekte auf der Salzhydratseite zur Verfügung. Selbst durch in-
tensives Rühren konnten auf der Eis-Seite in diesem Temperaturbereich keine Effekte erhalten wer-
den. Auch für die Temperatur des inkongruenten Übergangs des Oktahydrats in das bei Raumtempe-
ratur stabile Pentahydrat konnten keine thermischen Effekte beobachtet werden. Durch Selektion 
von Einkristallen für die Strukturanalyse konnte auch die Existenz des Pentahydrats bestätigt werden. 
Es wurden hierbei nur die Gitterparameter bestimmt, da dieses Hydrat in der Literatur[351]  bereits 
bekannt ist. Über die nasschemische Analyse des Chlorid-Gehalts (Kapitel 8.5.10) der bei -21 ° eine 
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Woche lang gelagerten Proben SnCl4-8, SnCl4-9 und SnCl4-10 wurde die eutektische Zusammenset-
zung bei 44,5 Masse% ermittelt. Alle vorhandenen Hydratstufen des Zinn(IV)-chlorids waren auch 
bereits Bestandteil von ramanspektroskopischen Untersuchungen[352]. Dabei wurden Schmelzen die-
ser Hydrate untersucht und festgestellt, dass aufgrund der Anzahl und dem Polarisationsgrad der 
vorliegenden Banden nur eine Zuordnung der Koordinationsverbindungen zu Molekülen der Sym-
metriegruppe D4h sinnvoll ist, wobei das Donormolekül als Punktmasse betrachtet wird
[352]. 
3.22 System Sn(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System lagen in der Literatur keinerlei Daten für die Liquiduskurven vor. Es sind auch keine 
isothermen Löslichkeitspunkte bekannt. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in dieser Arbeit sind 
in Abbildung 39 (Daten in Tabelle B 18) dargestellt.  
 
Abbildung 39: Phasendiagramm des Systems Sn(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten; Verbindungslinien wurden per Hand 
eingezeichnet. 
Als Ausgangsstoff für die Untersuchungen zu diesem System diente Zinn(II)-perchlorat-Trihydrat, 
welches z.T. in der Bachelorarbeit von Martin Köhler[353] präpariert wurde. Durch Effekte, welche bei 
der thermischen Analyse erhalten wurden, konnte eine eutektische Temperatur bei  -73,4 ± 1,3 °C 
ermittelt werden. Zusätzlich dazu konnten thermische Effekte bei einer Temperatur von                        
-37,7 ± 0,2 °C erhalten werden, welche von einem inkongruenten Schmelzen stammen könnten. Auf 
der Hydratseite konnten thermische Effekte nur durch ein sehr intensives Rühren erhalten werden, 
da die Lösungen glasartig erstarrten. Erst durch dieses intensive Rühren wurden die Lösungen trüb 
und erstarrten. Auch in diesem System wurde durch eine gezielte Kristallisation versucht, Kristalle für 
eine Strukturanalyse zu erhalten. Dies war jedoch nur im Bereich oberhalb der peritektischen Tempe-
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ratur erfolgreich, wo das Trihydrat kristallisiert. Die entsprechende Kristallstruktur wird in Abschnitt 
4.7.8 beschrieben. Unterhalb dieser konnte selbst durch Lagerung der Proben für ein halbes Jahr und 
Variation der Kristallisationstemperaturen keinerlei Kristallisation erzielt werden. Es bildeten sich nur 
hochviskose Lösungen bzw. glasartige Zustände aus. Da keine Kristallisation auf der Salzhydratseite 
beobachtet werden konnte und bei der notwendigen Verdünnung die nasschemische Analyse nicht 
möglich war, wurde die eutektische Zusammensetzung durch Schnittpunktsbildung der Eis- und Hyd-
ratkurve zu 57,0 ± 0,5 Masse% ermittelt. 
3.23 System Sr(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System lagen eine Reihe von Daten[131, 133, 305-306] für die Liquiduskurve auf der Eis- und 
Salzhydratseite vor. Wie in den anderen binären Erdalkalimetallperchlorat – Wasser – Systemen 
wurde auch dieses von Pestova[131] durch visuell-polytherme Analyse untersucht. Sie ermittelte den 
eutektischen Punkt zu 53,4 Masse% und -66,5 °C[131] bzw. -68 °C[130]. Die Temperaturangaben zur eu-
tektischen Temperatur unterscheiden sich dabei ein wenig zwischen ihren beiden Veröffentlichun-
gen. Bei Raumtemperatur erhielt sie ein Tetrahydrat und bei der eutektischen Temperatur ein Hexa-
hydrat. Die Identifizierung der Hydrate erfolgte durch eine nasschemische Analyse. Die Ergebnisse 
der thermischen Analyse in dieser Arbeit bestätigen die Daten von Nicholson[133] für verdünnte Lö-
sungen und Lilich[306] für konzentrierte Lösungen (Abbildung 40 und Daten in Tabelle B 19).  
 
Abbildung 40: Phasendiagramm des Systems Sr(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten(schwarz) und Literaturdaten (rot
[131]
, 
blau
[133]
, grün
[306]
 und orange
[305]
; Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
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Die geringen Abweichungen zu den Daten von Lilich[306] kommen durch die unterschiedlichen Be-
stimmungsmethoden zustande. Auch mit den Daten von Pestova[131] kommt es zu Übereinstimmun-
gen, jedoch nicht im Bereich des von ihr angegebenen Hexahydrats. Durch Effekte bei der thermi-
schen Analyse konnte hier eine eutektische Temperatur zu -44,5 ± 1,2 °C ermittelt werden. Diese 
liegt bis zu 23,5 K über der von Pestova[131] angegebenen Temperatur. Auch weicht der Verlauf der 
Eiskurve, von der von Pestova[131] angegeben, ein wenig ab. Durch gezielte Kristallisation bei -43 °C 
und Selektion von Einkristallen für die Strukturanalyse konnte ein Nonahydrat als Gleichgewichtspha-
se ermittelt werden. Die entsprechende Kristallstruktur wird in Abschnitt 4.6.5 diskutiert. Dabei war 
eine Zugabe von frisch gebrochenen Glasscherben als Kristallisationskeimen notwendig. Das Auftre-
ten eines höheren Hydrates kann auch die Abweichung zu den Daten von Pestova[131] erklären, wel-
che das Hexahydrat vermutlich als metastabile Phase erhielt.  Über die nasschemische Bestimmung 
des Sr2+-Gehaltes (Kapitel 8.5.4) der bei -43 °C für zwei Wochen gelagerten Proben SrP-9 und SrP-10 
konnte die eutektische Zusammensetzung bei 51,8 Masse% ermittelt werden. Durch weitere thermi-
sche Effekte, welche bei der thermischen Analyse von hochkonzentrierten Lösungen erhalten wur-
den, kann eine peritektische Temperatur für den Übergang in das bei Raumtemperatur stabile Tetra-
hydrat zu -28,8 ± 0,4 °C erhalten werden. Durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen 
konnte auch die Kristallstruktur des Tetrahydrats ermittelt werden. Diese wird in Abschnitt 4.6.4 be-
schrieben. Als Ausgangsstoff für die Untersuchungen des Phasendiagrammes diente das Trihydrat. 
Da die Kristallstruktur davon auch noch nicht bekannt ist, wurde diese ebenfalls bestimmt und wird 
in Abschnitt 4.6.3 diskutiert. 
3.24 System Zn(ClO4)2 – H2O 
Für dieses System lagen Daten für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhydratseite bis zur eutekti-
schen Temperatur vor. Auch hier bestimmte Pestova[130] das Phasendiagramm durch polytherme-
visuelle Analyse und erhielt einen eutektischen Punkt bei 44,22 Masse% und -74 °C. Sie gibt, wie auch 
Lilich[306], das Heptahydrat bei tiefen Temperaturen als Gleichgewichtsphase an. Es werden jedoch 
von beiden keine Aussagen gemacht, wie dieser Wassergehalt analysiert wurde. Die Ergebnisse der 
thermischen Analyse und von isotherm erhaltenen Punkten in dieser Arbeit bestätigen den prinzipiel-
len Verlauf der Eis- und Salzhydratkurve von Pestova[130] und Lilich[306] (Abbildung 41 und Daten in 
Tabelle B 20). Nur im Bereich des eutektischen Punktes kommt es zu geringen Abweichungen. So 
konnte durch thermische Effekte eine eutektische Temperatur von -64,1 ± 0,5 °C erhalten werden. 
Damit liegt der erhaltene Wert wiederum um 10 K höher als der von Pestova[130]. Über die nassche-
mische Bestimmung des Zink-Gehalts (Kapitel 8.5.6) der bei -63 °C für eine Woche gelagerten Proben 
ZnP-8, ZnP-9 und ZnP-11 wurde die eutektische Zusammensetzung zu 44,63 Masse% ermittelt. Dies 
stimmt mit dem von Pestova[130]  angegeben Wert überein. Durch gezielte Kristallisation und Selekti-
on von Einkristallen für die Strukturanalyse konnte das Hexahydrat bis zur eutektischen Temperatur 
als Gleichgewichtsphase vorgefunden werden. Durch die Bestimmung der Gitterparameter konnte 
dabei die Literaturangaben[354] bestätigt werden. Ein höheres Hydrat, wie in beiden russischen Quel-
len[130, 306] angegeben, konnte nicht beobachtet werden. Auch konnten keine thermischen Effekte für 
eine peritektische Temperatur beobachtet werden. 
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Abbildung 41: Phasendiagramm des Systems Zn(ClO4)2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (rot
[130]
 und 
blau
[306]
); Verbindungslinien wurden per Hand eingezeichnet. 
 
3.25 System ZnCl2 – H2O 
Für dieses System lagen Daten[51, 53, 77, 146, 151, 355-356] für die Liquiduskurve auf der Eis- und Salzhyd-
ratphase in der Literatur bis zum eutektischen Punkt vor. Mylius[151] beschreibt die Existenz zahlrei-
cher Hydrate und deren Löslichkeit durch polytherme Versuche. Er fasste die Beschreibung zahlrei-
cher Autoren zusammen und gibt dazu auch verschiedene Existenzbereiche an. Er beschreibt auch 
detailliert, wie die Salzhydrate jeweils kristallisiert wurden und welche Kristallformen dabei beobach-
tet wurden. Die Angabe wie die Hydratwassergehalte ermittelt wurden, fehlt jedoch, sodass dies 
nicht nachvollzogen werden kann. Mylius[151] und Garret[53] geben beide für das binäre System einen 
eutektischen Punkt bei 51 Masse% und -62 °C an. Als stabile Hydratphasen gibt Mylius[151] das Tetra-
hydrat, das Trihydrat und das 2,5-Hydrat bei Temperaturen unterhalb von 20°C an. Oberhalb dieser 
Temperatur sollen ein Monohydrat und ein 1,5-Hydrat vorliegen. Durch Follner[357] und Basset[358] 
konnte jedoch später belegt werden, dass weder das Monohydrat noch das 1,5-Hydrat vorliegen, 
sondern es sich um ZnCl2 ∙ 1,33 H2O handelt. Die Ergebnisse der thermischen Analyse dieser Arbeit 
bestätigen die bekannten Daten von Mylius[151]  bis auf den Bereich des eutektischen Punktes, wo es 
zu größeren Abweichungen kommt (Abbildung 42 und Tabelle B 21). Mit Hilfe thermischer Effekte bei 
der thermischen Analyse konnte eine eutektische Temperatur bei -61,5 ± 0,3 °C bestimmt werden, 
was dem Wert aus der Literatur entspricht. Durch weitere thermische Effekte konnten peritektische 
bzw. eutektische Temperaturen bei -30,4 ± 0,2 °C (Literaturwert -30 °C[151]), 5,7 ± 0,2 °C (Literatur-
wert ca. 6,5 °C [151]) und 11,65 ± 0,2 °C (Literaturwert 11,5 °C[151]) erhalten werden. Über eine nass-
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chemische Analyse des Zink-Gehaltes (Kapitel 8.5.6) der bei -60 °C für eine Woche gelagerten Proben 
ZnCl2-9 und ZnCl2-11 wurde die eutektische Zusammensetzung für den tiefsten eutektischen Punkt 
bei 47,13 Masse% bestimmt. Durch gezielte Kristallisation und Selektion von Einkristallen für die 
Strukturanalyse konnte ein 4,5-Hydrat als Gleichgewichtsphase bei tiefen Temperaturen erhalten 
werden. Dies steht im Widerspruch zu dem von Mylius[151] angegeben Tetrahydrat, welches nicht 
vorgefunden werden konnte. Die Kristallstruktur dieses Hydrates wird in Abschnitt 4.7.4 diskutiert. 
Im Bereich der Temperatur von -30 °C bis 5 °C konnten ebenfalls Kristalle für eine Kristallstrukturana-
lyse erhalten werden. Dabei konnte in diesem Bereich auf das Trihydrat als Gleichgewichtsphase ge-
schlossen werden. Die Struktur wird in Abschnitt 4.7.3 beschrieben. Bei einer noch höheren Tempe-
ratur konnte ein 2,5-Hydrat als Gleichgewichtsphase erhalten werden. Diese Kristallstruktur wird in 
Abschnitt 4.7.2 weiter diskutiert. Bei Raumtemperatur konnte das von Basset[358] beschriebene und 
von Follner[357] strukturell aufgeklärte ZnCl2 ∙ 1,33 H2O vorgefunden und mittels Überprüfung der Git-
terparameter bestätigt werden. 
 
Abbildung 42: Phasendiagramm des Systems ZnCl2 – H2O mit eigenen Daten (schwarz) und Literaturdaten (Vierecke: 
rot
[151]
, blau
[51]
, grün
[356]
(Umrechnung der Literaturwerte mit angenommener Dichte =1, da es sich um verdünnte Lösun-
gen handelt und keine Dichte angegeben war), orange
[355]
, violett
[146]
; Dreieck rot
[77]
 blau
[61]
); Verbindungslinien wurden 
per Hand eingezeichnet. 
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4 Kristallstrukturen von Salzhydraten 
4.1 Kristallzucht 
Die Züchtung von Kristallen erfolgte in verschiedenen Geräten zur Temperierung. Die entsprechen-
den Geräte sind dazu in der folgenden Tabelle aufgelistet.  
Tabelle 10: Geräte zur Temperierung von Proben und zur Kristallzucht. 
Gerät Hersteller Bezeichnung Temperaturbereich Genauigkeit 
Kryostat  Medingen KB 80 TC 150 -80 °C bis 100 °C ± 0,10 K 
Kryostat  Medingen K 21 T 200 -20 °C bis 100 °C ± 0,01 K 
Kryostat Medingen K 20 E 10 -20 °C bis 100 °C ± 0,03 K 
Kryostat Julabo CF 30 -30 °C bis 150 °C ± 0,03 K 
Ultratiefkühltruhe Heraeus  Herafreeze 86STD V12 -86 °C bis -20 °C ± 1,00 K 
Minitiefkühltruhe Fryka KBT 08-51 -50 °C bis -30 °C ± 0,50 K 
 
Die Probelösungen wurden dazu in den Kühleinheiten für mindestens vier Wochen gelagert. Als 
Temperier-Flüssigkeit wurde technisches Ethanol verwendet. Die Probenahme zur Strukturbestim-
mung erfolgte nach einer sowie nach vier Wochen. Damit kann sichergestellt werden, dass es zu kei-
ner Umwandlung der Bodenkörper gekommen ist und es sich um den, über diesen Zeitraum, stabilen 
Bodenkörper bei der entsprechenden Temperatur handelt. Teilweise entstanden bei der einfachen 
isothermen Lagerung der Proben keine Kristalle, sodass vereinzelt Temperaturzyklen gefahren wur-
den.  
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4.2 Präparation der Kristalle und Strukturbestimmung 
Die Präparation der Kristalle zur Strukturbestimmung bei tiefen Temperaturen erfolgte in einer ei-
gens hergestellten Apparatur zur Kristallpräparation. Die angewandte Methode ist in Abbildung 43 
schematisch dargestellt. Die Grundlage für diese Apparatur bildet ein Patent von Stalke[359], welches 
jedoch für diese Zwecke hinreichend stark vereinfacht wurde.  
 
Abbildung 43: Apparatur zur Präparation von Kristallen bei tiefen Temperaturen. 
Ein metallisches Dewargefäß (f) wird mit einem Korkstopfen (c) verschlossen. Dieser enthält zwei Lö-
cher, eins für das Glasrohr (d) und das andere für ein isoliertes abgewinkeltes Aluminiumrohr (b). An 
das isolierte Rohr schließt sich eine glatte, nach unten geöffnete Präparationsfläche (a) an. Dort hin-
ein kann ein Objektträger gelegt werden, auf welchem die Kristalle mit dem Mikroskop betrachtet 
werden können. Die Kristalle können dabei mit einer Lampe von unten und von oben beleuchtet 
werden. Ein Transportgasstrom (meist N2) durchströmt das Glasrohr und erreicht den Inhalt des De-
wargefäßes. Dort wird das Kühlmedium (flüssiger Stickstoff oder Trockeneis) über die Gasphase zur 
Probe transportiert. Die Temperatur auf der Präparationsfläche kann durch Variation des Träger-
gasstromes eingestellt werden. Die präparierten Kristalle werden mit Perfluorether oder Silikonfett 
auf einer Glasfaser (0,1 mm Durchmesser von Hilgenberg) fixiert und über flüssigem Stickstoff zum 
Diffraktometer transportiert. Die Glasfaser sitzt dafür in einem Pin, welcher direkt auf den Goniome-
terkopf gesteckt werden kann. Dort wird die Probe direkt in den kalten Gasstrom der Kühleinrichtung 
des Gerätes gebracht, sodass keine Wärmebrücken entstehen können. Die Kristalle werden dann je 
nach Hydrat bei Temperaturen von 100 bis 298 K gemessen. Die Messung wird mit der Diffraktome-
tersoftware X-Area[360] durchgeführt und ausgewertet. Zur Strukturlösung und Datenreduktion wurde 
die Software X-Area[360] und X-Red[360] verwendet. Die Strukturlösung und -verfeinerung wurde mit 
SHELXS97[361] und SHELXL97 bzw. SHELXL2012[361] durchgeführt. Die Visualisierung erfolgte mit Dia-
mond 3.2[362]. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden aus Restelektronendichten ermittelt und 
über Constraints und Restraints fixiert. Die erhaltenen Kristallstrukturen sind im Anhang dieser Arbeit 
(CD) als CIF-Dateien zu finden.  
a    Präparationsfläche 
b    isoliertes Al-Rohr 
c    Korkstopfen 
d    Glasrohr 
e    Kühlmedium 
f    Dewargefäß 
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c 
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f 
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4.3 Kristallstrukturen von Aluminiumhalogenid-Hydraten 
4.3.1 Aluminium(III)chlorid-Pentadecahydrat (AlCl3 ∙ 15 H2O) 
AlCl3 ∙ 15 H2O kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle (Abbildung 44) der Raumgruppe C c (9) 
mit den Gitterparametern a = 18,6568(19) Å, b = 6,5415(4) Å, c = 18,0351(18) Å, β = 124,223(7) ° und 
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine Strukturlösung in der Raumgruppe C 2/c, wie aus 
Symmetrieüberprüfungen von CheckCIF[363] vorgeschlagen wurde, führte nicht zu einer sinnvoll ver-
feinerbaren Struktur. Die Kristallstruktur wurde bereits veröffentlicht[364]. 
 
Abbildung 44: Elementarzelle von AlCl3 ∙ 15 H2O in Blickrichtung b.  
Die asymmetrische Einheit enthält 15 kristallographisch unterschiedliche Wassermoleküle, drei Chlo-
rid-Ionen und ein Al3+-Ion und ist in Abbildung 45 a dargestellt. Das zentrale Al3+-Ion ist oktaedrisch 
von Wassermolekülen der ersten Hydratationssphäre koordiniert. 
  
Abbildung 45: Asymmetrische Einheit (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a) und Koordina-
tion des Aluminium-Ions (b) von AlCl3 ∙ 15 H2O. 
(a)                                                                                           (b) 
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Alle Wassermoleküle der ersten Koordinationssphäre, mit Ausnahme eines, bilden Wasserstoffbrü-
ckenbindungen zu weiteren Wassermolekülen in der zweiten Hydratationssphäre aus. Das eine ver-
bleibende Wassermolekül bildet nur eine H-Brücke zu einem anderen Wassermolekül aus der zwei-
ten Hydratationssphäre aus und eine zu einem Cl3-Ion (Abbildung 45 b). Die in der Struktur vorlie-
genden Chlorid-Ionen sind auch unterschiedlich koordiniert. So bilden die Cl–-Ionen Cl1 und Cl2 je-
weils vier gerichtete Dipol-Ladungswechselwirkungen zu Wassermolekülen der zweiten Hydratati-
onssphäre aus, während das Cl3-Ion eine gerichtete Wechselwirkung zu einem Wassermolekül der 
ersten Sphäre ausbildet und drei zu H-Atomen von Wassermolekülen der zweiten Hydratationssphä-
re (Abbildung 46 a). Die Chlorid-Ionen werden untereinander durch verbrückende Wassermoleküle 
zu kettenförmigen Strukturen angeordnet (Abbildung 46 b). Dabei bilden sich durch die Verbrückung 
von jeweils zwei Wassermolekülen (O8 und O9 bzw. O10 und O14) Ketten aus Cl1- und Cl2-Ionen aus.  
 
Abbildung 46: Koordination der Cl
–
-Ionen über gerichtete Wechselwirkungen (a) und Ausbildung von Ketten durch verb-
rückende Wassermoleküle (b) in AlCl3 ∙ 15 H2O. 
Durch die Betrachtung von größeren Struktureinheiten (Abbildung 47 a) kann eine Stapelung in c-
Richtung vorgefunden werden. Dabei wechseln sich Ketten (Abbildung 46 b) und Oktaeder ab. Zur 
Verdeutlichung der unterschiedlichen Umgebung der Cl–-Ionen wurden formal in Abbildung 47 a Ko-
ordinationspolyeder eingezeichnet. Durch eine Betrachtung der Struktur als Al3+-Ionen mit zweiter 
Hydratationssphäre und Chlorid-Ionen, kann eine Kettenbildung in Richtung b dargestellt werden, wo 
sich die Cl–-Ionen in die zweite Koordinationssphäre einbauen (Abbildung 47 b).  
(a)                                                                                          (b) 
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Abbildung 47: Ausschnitt aus der Kristallstruktur (a) und Kettenbildung durch Bildung einer zweiten Hydratationssphäre 
(b) in AlCl3 ∙ 15 H2O. 
  
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
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4.3.2 Aluminium(III)bromid-Pentadecahydrat (AlBr3 ∙ 15 H2O) 
Aluminiumbromid-Pentadecahydrat kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle der Raumgrup-
pe C c (9). Die Zellparameter sind ähnlich der in der Struktur des Chlorids (Kapitel 4.3.1). In Tabelle 11 
sind die beiden Elementarzellen gegenübergestellt. Durch das größere Anion kommt es lediglich zu 
einer minimalen Vergrößerung der Gitterparameter. Eine Strukturlösung in der Raumgruppe I 2/a, 
wie aus Symmetrieüberprüfungen von CheckCIF[363] vorgeschlagen wurde, führte nicht zu einer sinn-
voll verfeinerbaren Struktur. Die erhaltene Kristallstruktur wurde bereits auch veröffentlicht[364]. Die 
Struktur ist isomorph zur Struktur des Pentadecahydrats des Aluminiumchlorids. Es treten keine Un-
terschiede auf, sodass hier auf eine eigene Strukturdiskussion verzichtet wird. Durch die auftretende 
Isomorphie wäre es auch denkbar, dass es bei tiefen Temperaturen zur Ausbildung von Mischkristal-
len mit dem Chlorid kommt.  
Tabelle 11: Kristallographischer Vergleich von AlCl3 ∙ 15 H2O und AlBr3 ∙ 15 H2O. 
 AlCl3 ∙ 15 H2O (Kapitel 4.3.1) AlBr3 ∙ 15 H2O 
Raumgruppe C c (9) C c (9) 
Messtemperatur [K] 150 120  
a [Å] 18,6568(19) 19,0122(13) 
b [Å] 6,5415(4) 6,6568(6) 
c [Å] 18,0351(18) 18,2360(13) 
α [°] 90 90 
β [°] 124,223(7) 123,834(5) 
γ [°] 90 90 
V [Å3] 1819,96(3) 1917,11(3) 
Z 4 4 
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4.3.3 Aluminium(III)bromid-Nonahydrat (AlBr3 ∙ 9 H2O) 
Aluminiumbromid-Nonahydrat kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle (siehe Abbil-
dung 48 b) mit den Gitterparametern a=13,494(4) Å, b=13,547(3) Å, c=7,892(2) Å in der Raumgruppe 
P m n b mit vier Formeleinheiten. Die asymmetrische Einheit (Abbildung 48 a) besteht aus einem 
Al(H2O)6-Oktaeder, zwei Bromid-Ionen und drei weiteren Wassermolekülen.  
 
Abbildung 48: Asymmetrische Einheit (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a) und Elementar-
zelle (b) von AlBr3 ∙9 H2O. 
Das Aluminium-Ion ist oktaedrisch von Wassermolekülen koordiniert. Vier dieser Wassermoleküle 
bilden je eine Wasserstoffbrücke (1,952 bzw. 1,957 Å) zu je einem nicht koordinierenden Wassermo-
lekül (siehe Abbildung 49 a). Alle anderen Wasserstoffatome bilden H-Brücken zu benachbarten 
Bromid-Ionen (2,334-2,406 Å) aus (Abbildung 49 b). 
 
Abbildung 49: Bildung der zweiten Koordinationssphäre in AlBr3∙9H2O durch Wasserstoffbrückenbindungen zu Wasser-
molekülen (a) und Bromid-Ionen (b). 
(a)                                                                                          (b) 
(a)                                                                           (b) 
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Die nicht am Kation koordinierten Wassermoleküle O5 und O1 wirken verbrückend zwischen zwei 
Oktaedern. Zusätzlich dazu bilden sie noch eine gerichtete Wechselwirkung zu einem Br–-Ion und zu 
einem O6-Wassermolekül. Die Bromid-Ionen sind damit über Wasserstoffbrückenbindungen vierfach 
koordiniert. Das Br1-Ion wird dabei von zwei Oktaedern und zwei nicht koordinierenden Wassermo-
lekülen koordiniert, wohingegen das Br2-Ion von drei Oktaedern und einem weiterem Wassermole-
kül koordiniert wird. Ein Oktaeder wirkt dabei über die cis-ständigen Sauerstoffe O2 und O3 zwischen 
den beiden verschiedenen Br–-Ionen verbrückend. 
 
Abbildung 50: Koordination der freien Wassermoleküle über H-Brücken (a) und Koordination der Br
–
-Ionen (b) in 
AlBr3∙9H2O. 
Bei der Betrachtung von größeren Einheiten (Abbildung 51) wird deutlich, dass sich die Al-Oktaeder 
mit den Al3+-Ionen im Zentrum jeweils auf den Ecken der Elementarzelle, und im Zentrum befinden. 
Auch das H-Brückennetzwerk zur Verknüpfung der nicht am Kation koordinierenden Wassermoleküle 
und der Br–-Ionen wird bei dieser Betrachtungsweise gut deutlich. 
 
Abbildung 51: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AlBr3 ∙ 9 H2O in Blickrichtung a. 
(a)                                                                           (b) 
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4.3.4 Aluminium(III)iodid-Pentadecahydrat (AlI3 ∙ 15 H2O)  
Aluminiumiodid-Pentadecahydrat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (15) mit den in 
Tabelle 12 angegeben Gitterparametern. Beim Vergleich mit dem Chlorid und Bromid fällt auf, dass 
der Parameter a annähernd doppelt so groß wie zu erwarten ist, der monokline Winkel, jedoch we-
sentlich kleiner. Damit sind auch doppelt so viele Formeleinheiten pro Elementarzelle vorhanden. 
Eine Strukturlösung und -verfeinerung mittels eines Überstrukturmodells war nicht erfolgreich, wo-
bei Überstrukturreflexe in den Beugungsbildern auftreten. Diese könnten jedoch auch im Zusam-
menhang mit der im Folgenden beschriebenen Fehlordnung stehen. Im Gegensatz zu den beiden 
Pentadecahydrat-Strukturen der anderen Aluminiumhalogenide ist eine Lösung in der inversions- 
und damit höhersymmetrischen Raumgruppe hier möglich. Die Kristallstruktur wurde ebenfalls be-
reits veröffentlicht[364].  
Tabelle 12: Kristallographischer Vergleich von AlCl3 ∙ 15 H2O und AlBr3 ∙ 15 H2O und AlI3 ∙ 15 H2O. 
 AlCl3 ∙ 15 H2O  
(Kapitel 4.3.1) 
AlBr3 ∙ 15 H2O 
(Kapitel 4.3.2) 
AlI3 ∙ 15 H2O AlI3 ∙ 15 H2O 
Reduziert auf Z = 4 
Raumgruppe C c (9) C c (9) C 2/c (15) C 2/c (15) 
Messtemperatur [K] 150 120  100  100  
a [Å] 18,6568(19) 19,0122(13) 37,010(3) 18,505(3) 
b [Å] 6,5415(4) 6,6568(6) 6,9011(3) 6,9011(3) 
c [Å] 18,0351(18) 18,2360(13) 18,1054(16) 18,1054(16) 
α [°] 90 90 90 90 
β [°] 124,223(7) 123,834(5) 111,829(7) 111,829(7) 
γ [°] 90 90 90 90 
V [Å3] 1819,96(3) 1917,11(3) 4292,72(6) 2146,36(3) 
Z 4 4 8 4 
 
Wie aus der Darstellung der molekularen Einheit (Abbildung 52 a) deutlich wird, musste für die Struk-
turverfeinerung ein Fehlordnungsmodell angewendet werden. So hängen die Atome I3, O8 und O14 
in einer korrespondierenden Fehlordnungskette zusammen (Abbildung 52 b). Das fehlgeordnete O8-
Atom liegt auf der gleichen kristallographischen Position wie das Atom O8a, sodass es nur zu einer 
Verdrehung der Wasserstoffatome kommt. Bei den Atomen I3 und O14 hingegen ist die Position 
komplett fehlgeordnet, sodass die Atome selbst unterschiedliche Positionen einnehmen. Dies kommt 
dadurch zustande, dass aufgrund der Fehlordnung eines O8-Wassermoleküles durch H-Brücken auch 
das O14 sowie das I3-Atom fehlgeordnet sind. 
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Abbildung 52: Asymmetrische Einheit (a) und fehlgeordnete Atome (b) in AlI3 ∙ 15 H2O (Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
Wie aus der molekularen Einheit hervorgeht, enthält diese zwei jeweils oktaedrisch koordinierte 
Aluminium-Ionen (Al1 und Al2). Diese unterscheiden sich nicht in der ersten Koordinationssphäre, 
jedoch in der Zweiten. Während Al1 in der zweiten Koordinationssphäre durch zwei Iodid-Ionen und  
unter anderem durch die vier fehlgeordnete Wassermoleküle koordiniert ist, wird das Al2-Atom nur 
durch Wasser koordiniert. Es ist damit die erste stabile Verbindung, in welcher ein Metall-Ion durch 
eine zweite Hydrathülle vollständig umgeben ist. Die koordinierenden Wassermoleküle sind dabei 
auch nicht fehlgeordnet. Die zweiten Koordinationssphären bilden Ketten durch kantenverknüpfte 
Polyeder aus, wie dies bereits beim Chlorid dargestellt wurde (Abbildung 47 b). Die Ausbildung der 
zweiten Hydratationssphäre wird im Abschnitt 5 näher beschrieben. 
 
Abbildung 53: Ausbildung der zweiten Koordinationssphäre um Al1 (a) und Al2 (b) in AlI3 ∙ 15 H2O. 
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.3.5 Aluminium(III)iodid-Heptadecahydrat (AlI3 ∙ 17 H2O)  
Aluminium(III)iodid-Heptadecahydrat kristallisiert im System AlI3 – H2O als metastabile Phase. Die 
Kristalle wandeln sich im Kontakt mit Lösung weiter in das stabile Pentadecahydrat um. Die Kristall-
struktur wurde ebenfalls bereits veröffentlicht[364]. AlI3 ∙ 17 H2O (Abbildung 54 a) kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe P -1(2) mit den Gitterparametern a = 9,7093(8) Å, b = 15,0164(14) Å, 
c = 17,2792(15) Å, α = 70,293(7) °, β = 76,888(7) °, γ = 87,591(7) ° und vier Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle (Abbildung 54 b).  
 
Abbildung 54: Asymmetrische Einheit (a) und Elementarzelle mit zweiter Koordinationssphäre um das Al
3+
-Ion (b) von 
AlI3 ∙ 17 H2O (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).  
Die beiden Aluminium-Ionen sind jeweils in der ersten Koordinationssphäre oktaedrisch von Wasser 
koordiniert. Zusätzlich dazu bildet sich durch H-Brücken jeweils eine vollständige zweite Koordinati-
onssphäre aus (Abbildung 55 a). Beide Al3+-Ionen sind dabei sehr ähnlich durch Wassermoleküle ko-
ordiniert. Der Unterschied liegt nur in der Lage innerhalb der Elementarzelle sowie in der Orientie-
rung der Wassermoleküle. So liegen die Al1-Ionen auf den Ecken der Elementarzelle und die Al2-
Ionen im Zentrum. Die Koordinationspolyeder der zweiten Koordinationssphäre sind dabei zu zwei 
benachbarten Polyedern kantenverknüpft, sodass sich kettenförmige Strukturen in Blickrichtung a 
ergeben (Abbildung 55 b). Dabei sind jeweils nur Koordinationspolyeder des gleichen Al3+-Ions mitei-
nander verbunden. Durch diese Art der Verknüpfung sind für die vollständige zweite Koordinations-
sphäre nur 16 Wassermoleküle notwendig, sodass zusätzlich freies Gitterwasser in der Struktur vor-
kommt. Die freien Wassermoleküle O20 und O32 sind jeweils annähernd tetraedrisch durch Wasser-
stoffbrücken zu drei Wassermolekülen und einem Iodid-Ion gebunden. Durch diese beiden Wasser-
moleküle kommt es auch zu einer Verknüpfung der beiden Polyederketten. Dabei werden von jeder 
Kette H-Brücken zum freien Wasser ausgebildet (Abbildung 56). Die Iodid-Ionen ordnen sich in der 
Struktur in den Lücken der Koordinationspolyeder an.  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 55: Koordination von Wassermolekülen um die erste Koordinationssphäre herum und Ausbildung einer zwei-
ten Koordinationssphäre (a) und Ausbildung von Kettenstrukturen aus kantenverknüpften Koordinationspolyedern (b) in 
AlI3 ∙ 17 H2O. 
 
Abbildung 56: Koordination der freien Wassermoleküle in AlI3 ∙ 17 H2O.  
(a)                                                                           (b) 
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4.4 Kristallstrukturen von Calciumhalogenid-Hydraten 
4.4.1 Calciumbromid-Nonahydrat (CaBr2 ∙ 9 H2O) 
Calciumbromid-Nonahydrat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/n (14) mit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 57 a) und den Gitterparametern a = 7,8354(8) Å, 
b = 8,7538(5) Å, c = 18,2615(18) Å, β = 101,041(8) °. Die ermittelte Kristallstruktur wurde bereits ver-
öffentlicht[365]. Das Calcium-Ion ist, wie in anderen Calcium-Salzhydraten üblich, achtfach antiprisma-
tisch von Wasser koordiniert (Abbildung 57 b). 
 
Abbildung 57: Elementarzelle von CaBr2 ∙ 9 H2O (a) und asymmetrische Einheit in CaBr2 ∙ 9 H2O (Schwingungsellipsoide 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b). 
Die acht koordinierten Wassermoleküle bilden jeweils Wasserstoffbrückenbindungen zu Bromid-
Ionen sowie zu freien Wassermolekülen und Wassermolekülen anderer Ca2+-Koordinationspolyeder. 
Dabei werden sieben Bromid-Ionen (Abbildung 58 a) und fünf Wassermoleküle (Abbildung 58 b) über 
H-Brücken mit einem Polyeder verknüpft.   
 
Abbildung 58: Ausbildung von H-Brücken in CaBr2 ∙ 9 H2O zu Bromid-Ionen (a) und Wassermolekülen (b in CaBr2 ∙ 9 H2O. 
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 59: Koordination des freien Wassermoleküls sowie Ausbildung von Ketten in Richtung a in CaBr2 ∙ 9 H2O. 
Die Kristallstruktur enthält ein freies Wassermolekül, welches durch Wasserstoffbrückenbindungen 
zu drei benachbarten Koordinationspolyedern und einem Br–-Ion verzerrt tetraedrisch koordiniert ist. 
Zwei Polyeder sind auch über je zwei H-Brücken der Länge 1,996 Å miteinander verbunden, sodass 
sich entlang Richtung c kettenförmige Strukturen entwickeln (Abbildung 59), welche man als über 
Wasserstoffbrücken verknüpfte Dimere ansehen kann. Bei der Betrachtung größerer Einheiten wie in 
Abbildung 60 wird dies ebenfalls deutlich. Auch wenn diese in der Abbildung wie Dimere ohne Ab-
stand aussehen, so sind sie durch H-Brücken voneinander räumlich getrennt. Es bilden sich zusätzlich 
dazu Ketten in einer Diagonale durch die Kantenmittelpunkte aus. 
 
Abbildung 60: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CaBr2 ∙ 9 H2O in Blickrichtung b zur Verdeutlichung von Kettenbil-
dung. 
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4.4.2 Calciumiodid-6,5 hydrat (CaI2 ∙ 6,5 H2O) 
Die Kristallstruktur des CaI2 ∙ 6,5 H2O wurde bereits in der Literatur von Thiele
[304] beschrieben. Die 
erhaltene Struktur konnte im Rahmen dieser Arbeit bestätigt, durch die fehlenden Wasserstoffpositi-
onen erweitert und bereits veröffentlicht[365] werden. In der folgenden Tabelle (Tabelle 13) werden 
die in der Literatur angegeben Gitterparameter mit den hier bestimmten verglichen. Die Abweichun-
gen der Gitterparameter lassen sich durch die nur näherungsweise Bestimmung der Gitterkonstanten 
durch Filmmethoden[304] und auf eine andere Messtemperatur zurückführen. Die Messung von Thiele 
erfolgte bei 293 K, wohingegen die hier beschriebene Bestimmung bei 153 K durchgeführt wurde. 
Aufgrund der geringeren Messtemperatur und den trotzdem noch größeren Gitterparametern liegen 
die Abweichungen vermutlich in den Filmmethoden begründet. 
Tabelle 13: Vergleich der Gitterparameter von Thiele und eigener Daten für CaI2 ∙ 6,5 H2O. 
Gitterparameter Thiele[304] Eigene Daten 
a [Å] 16,75 16,466(3)  
b [Å] 8,16 8,2919(11)  
c [Å] 17,87 17,947(3)  
α [°] 90 90 
β [Å] 107,76 111,045(12) 
γ [Å] 90 90 
V [Å3] 2328,5 2286,9(7) 
Z 8 8 
Raumgruppe C 2/c (15) C 2/c (15) 
 
Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Calcium-Ion, welches achtfach von sieben kristallogra-
phisch verschiedenen Wassermolekülen koordiniert ist, wobei sich das achte Wassermolekül durch 
eine Symmetrieoperation aus dem Wassermolekül O2 ergibt. Wie in Abbildung 61 b dargestellt wir-
ken drei Wassermoleküle verbrückend zwischen zwei kristallographisch gleichen Calcium-Ionen. Da-
mit bildet sich eine dreieckige Kontaktfläche zwischen den beiden Antiprismen aus. Jeweils zwei Ca2+-
Koordinationspolyeder sind flächenverknüpft bzw. bilden isolierte flächenverknüpfte dimere Einhei-
ten (Abbildung 62 a). 
Bei der Betrachtung größerer Einheiten (Abbildung 62b) fällt eine Schichtung der Ca2+-
Koordinationspolyeder auf. In Abbildung 62 a wird jedoch deutlich, dass es sich innerhalb der Schich-
ten nur um die zweikernigen Polyeder handelt und sich keine Ketten ausbilden. Die Iodid-Ionen sind 
zwischen den jeweiligen Polyedern in den Lücken lokalisiert. 
Beim Vergleich dieser Kristallstruktur mit der Struktur des Calciumbromid-Hexahydrats[302] kann auch 
ein ähnlicher Blick vorgefunden werden. Dabei ist eine sehr ähnliche Anordnung der Anionen um die 
Koordinationspolyeder auffällig (Abbildung 63). 
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Abbildung 61: Asymmetrische Einheit von CaI2 ∙ 6,5 H2O (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)  
(a) und Ausbildung von verbrückten Koordinationspolyedern des Calciums in CaI2 ∙ 6,5 H2O (b).  
 
Abbildung 62: Elementarzelle von CaI2 ∙ 6,5 H2O in Blickrichtung b (a) und größerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur in 
Blickrichtung a mit Ausbildung von Schichtstrukturen (b). 
  
Abbildung 63: Vergleichende Betrachtung von CaBr2 ∙ 6 H2O
[302]
 in 001-Richtung (a) und CaI2 ∙ 6,5 H2O in 101-Richtung (b). 
  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.4.3 Calciumiodid-Heptahydrat (CaI2 ∙ 7 H2O) 
Calciumiodid-Heptahydrat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/c (14)  mit acht For-
meleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 64 a) und wurde bereits veröffentlicht[365]. Die Gitterpa-
rameter sind in Tabelle 14 aufgeführt. Die asymmetrische Einheit besteht dabei aus zwei achtfach 
von Wasser koordinierten kristallographisch unterschiedlichen Calcium-Ionen und vier Iodid-Ionen. 
Zwei der Wassermoleküle wirken zwischen den Calcium-Ionen verbrückend, sodass sich eine Kanten-
verknüpfung der Polyeder ergibt. 
 
Abbildung 64: Elementarzelle (zur Übersichtlichkeit ohne H-Atome) (a) und asymmetrische Einheit (Schwingungsellipsoi-
de mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b) von CaI2 ∙ 7 H2O. 
Die verschiedenen Iodid-Ionen sind über verschiedene Dipol-Ladungs-Wechselwirkungen mittels 
Wassermolekülen verbrückt. Dabei sind kristallographisch gleiche Iodid-Ionen über zwei Wassermo-
leküle und kristallographisch verschiedene über nur ein Wassermolekül verbrückt (Abbildung 65 a). 
Im Freiraum der Verbrückung zwischen zwei I4-Ionen kann ein Inversionszentrum lokalisiert werden, 
was in der folgenden Abbildung durch einen grünen Kreis symbolisiert wurde. 
Bei der Betrachtung größerer Ausschnitte aus der Kristallstruktur (Abbildung 65 b) kann eine Stape-
lung der Polyederschichten in Raumrichtung c festgestellt werden. Zwischen den Schichten befinden 
sich die Iodid-Ionen, welche nach dem Schema aus Abbildung 65 a verknüpft sind. Bei der Betrach-
tung der ab-Ebene (Abbildung 66), in welcher die Schichten liegen, fällt auf, dass die Polyeder so ver-
knüpft sind, dass sich dabei zickzackförmige Ketten ergeben.  
 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 65: Verbrückung von Iodid-Ionen in CaI2 ∙ 7 H2O über Wassermoleküle durch Dipol-Ladungswechselwirkungen 
(a) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur zur Verdeutlichung der Schichtbildung in CaI2 ∙ 7 H2O in Blickrichtung b (b). 
 
Abbildung 66: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CaI2 ∙ 7 H2O in Blickrichtung c.  
(a)                                                                           (b) 
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4.4.4 Calciumiodid-Oktahydrat (CaI2 ∙ 8 H2O) 
Das Oktahydrat des Calciumiodides kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (2) mit zwei For-
meleinheiten pro Elementarzelle und wurde veröffentlicht[365]. Die Gitterparameter werden in Tabel-
le 14 angegeben. In der Struktur existiert ein kristallographisches Calcium-Ion, welches achtfach anti-
prismatisch von Wasser koordiniert ist. Zusätzlich dazu existieren noch ein freies Wassermolekül 
(O8), welches über H-Brücken verbunden ist, und zwei unterschiedliche Iodid-Ionen (Abbildung 67). 
Zwei der acht koordinierenden Wassermoleküle (zweimal O6) wirken zwischen zwei Calcium-Ionen 
verbrückend. Damit bildet sich hierbei analog wie beim Heptahydrat eine Kantenverknüpfung zwi-
schen den Koordinationspolyedern aus. Das Inversionszentrum, welches als Symmetrieelement in 
der Struktur vorhanden ist, liegt in der Mitte der Kantenverknüpfung der beiden Dimere. Diese liegt 
auch auf den Mittelpunkten der Kante der Elementarzelle in Richtung c (Abbildung 68).  
Die freien Wassermoleküle (mit Sauerstoffatom O8) wirken dabei zwischen I1 und I2 verbrückend. 
Diese sind auch mit Wassermolekülen der ersten Koordinationssphäre über H-Brücken verbunden 
und bilden eine zweiten Hydratationssphäre aus (Abbildung 67 b). 
Bei der Betrachtung größerer Einheiten wie in Abbildung 68 b dargestellt, kann man erkennen, dass 
es hier nicht zur Ausbildung von Schichten kommt. Die beiden verknüpften Polyeder liegen isoliert 
und eingebettet in ein Netzwerk aus Wasserstoffbrückenbindungen vor. Die isolierte Lage wird durch 
die Betrachtung von verschiedenen Raumrichtungen deutlich.  
 
Abbildung 67: Asymmetrische Einheit von CaI2 ∙ 8 H2O (a) und Verbindung von Ca-Koordinationspolyedern über Kanten-
verknüpfung in CaI2 ∙ 8 H2O (b). 
(a)                                                                           (b) 
Kristallstrukturen von Salzhydraten 
___________________________________________________________________________________________ 
 
82 
  
Abbildung 68: Elementarzelle von CaI2 ∙ 8 H2O (a) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CaI2 ∙ 8 H2O in Blickrichtung 
a (b). 
4.4.5 Vergleich der Calciumiodid- Hydrat-Strukturen 
In Tabelle 14 werden die bekannten Calciumiodid-Hydrat-Strukturen kristallographisch gegenüberge-
stellt. Dabei wird deutlich, dass sich die Koordination kontinuierlich erhöht. Beim Tetrahydrat ist das 
Calcium-Ion sechsfach (4 H2O-Moleküle und 2 I
–-Ionen) koordiniert. Durch Erhöhung des Wasserge-
haltes erhöht sich die Koordination von sechs, bis zu einer beim Calcium bevorzugten Koordinations-
zahl von acht.  
Diese hohen Koordinationszahlen werden durch die Verbrückung und damit Teilung von Wassermo-
lekülen erhalten. Mit steigendem Wassergehalt nimmt die Verbrückung von einer dreieckigen Flä-
chenverknüpfung hin zur Kantenverknüpfung ab. Bei der höchsten Hydratstufe, dem Oktahydrat, 
bleibt diese Kantenverknüpfung erhalten und es liegen zusätzlich freie Wassermoleküle vor. Die Io-
did-Ionen sind annähernd hexagonal angeordnet und bilden dabei kanalartige Strukturen aus, in wel-
chen sie sich zwischen den doppelt hydratisierten Ca2+-Ionen anordnen (Abbildung 69).  
Die ausgebildeten Dipol-Ladungswechselwirkungen sind im Vergleich zu gewöhnlichen Wechselwir-
kungsabständen relativ lang, was jedoch in der Größe der Iodid-Ionen begründet ist und damit im 
erklärbaren Rahmen liegt. Die Ausbildung von dimeren Koordinationspolyedern ist ein Phänomen, 
welches nur bei den Iodiden auftritt. Bei allen anderen Calcium-Salzhydratstrukturen werden entwe-
der Ketten oder isolierte Einheiten ausgebildet. 
  
(a)                                                                           (b) 
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Tabelle 14: Kristallographischer Vergleich der Strukturen der Calciumiodid-Hydrate. 
Eigenschaft CaI2 ∙ 8 H2O
[365] CaI2 ∙ 7 H2O
[365] CaI2 ∙ 6,5 H2O
[365] CaI2 ∙ 4 H2O
[304] 
Raumgruppe P -1 (2) P 21/c (14) C 2/c (15) P 21/c (14) 
Gitterparameter a = 7,45 Å 
b = 8,61 Å 
c = 10,73 Å 
α = 86,05° 
β = 84,18° 
γ = 72,43° 
a = 9,84 Å 
b = 16,53 Å 
c = 14,64 Å 
β = 92,17° 
a = 16,46 Å 
b = 8,29 Å 
c = 17,95 Å 
β = 111,05° 
a = 6,83 Å 
b = 7,85 Å 
c = 9,63 Å 
β = 110,47° 
Messtemperatur 100 K 200 K 153 K 298 K 
Formeleinheiten 2 8 8 2 
Koordination Ca2+ 8 H2O 8 H2O 8 H2O 4 H2O 
2 I 
Verbrückungen zw. Ca 2 H2O 2 H2O 3 H2O - 
Freie Wassermoleküle 1 - - - 
 
 
Abbildung 69: Ausbildung von Kanälen in CaI2 ∙ 8 H2O mit Iodid-Ionen in den Zwischenräumen in Blickrichtung 001. 
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4.5 Kristallstrukturen von Magnesiumhalogenid-Hydraten 
4.5.1 Magnesiumchlorid-Dodecahydrat (MgCl2 ∙ 12 H2O) 
Magnesiumchlorid-Dodecahydrat ist das höchste vorkommende Hydrat im System MgCl2 – H2O (Kapi-
tel 3.14). Die Zusammensetzung wurde zuerst von Van’t Hoff[225] und die Struktur des MgCl2 ∙ 12 H2O 
wurde von Sasvari[366] beschrieben. Er konnte jedoch keine Wasserstoffpositionen in seinem Struk-
turmodell bestimmen. Des Weiteren wies dieses Modell erhebliche Abweichungen von den Messda-
ten auf (R-Wert: 0,24). Ein Wasserstoffbrücken-Netzwerk aus den vorhandenen O-O und O-Cl-
Abständen wurde abgeleitet und die Hydratisierung der Chlorid-Anionen als stark fehlgeordnete Ok-
taeder, welche zu Mg(H2O)6-Oktaedern verknüpft sind, beschrieben. Eine Gegenüberstellung der Git-
terparameter von Sasvari[366] und denen, die in Rahmen dieser Arbeit ermittelt wurden, sowie eine 
Umrechnung in die Zelle von Sasvari, ist in Tabelle 15 dargestellt. Dabei ist erkennbar, dass diese voll-
ständig identisch sind und es sich nur um eine andere Aufstellung der Elementarzelle handelt. Die 
hier erhaltene Struktur wurde bereits veröffentlicht[367]. 
Tabelle 15: Vergleich der Gitterparameter von Sasvari und eigener Daten für MgCl2 ∙ 12 H2O. 
Gitterparameter Eigene Daten[367] Sasvari[366] Eigene Daten 
umgerechnet[367] 
a [Å] 7,35 8,59  8,59  
b [Å] 14,42 14,40  14,40  
c [Å] 8,57 8,75  8,75  
α [°] 90 90 90 
β [°] 113,44 129,60 129,6 
γ [°] 90 90 90 
Z 2 2 2 
Rint-Wert 0,05 0,24  
Raumgruppe P 21 /n (14) P 21/c (14) P 21/c (14) 
Position Mg (x;y;z) 0; 0; 0,5 0; 0; 0 0; 0; 0 
Position Cl (x;y;z) 0,249; 0,190; 0,012 0,263; 0,310;0,250 0,263; 0,310; 0,250 
Position O (x;y;z) -0,022; 0,049; 0,717 
-0,114; 0,122; 0,3754 
0,841; 0,290; 0,9073 
0,679; 0,151; 0,032 
0,337; 0,988; 0,190 
0,278; 0,056; 0,574 
0,239; 0,049; 0,022 
-0,008; 0,122; 0,117 
0,206; -0,056; 0,279 
0,435; -0,210; 0,342 
0,351; -0,488; 0,162 
0,147; -0,348; 0,181 
0,239; 0,049; 0,022  
-0,010; 0,123; 0,114  
0,203; ,0,057; 0,278 
0,435; -0,210; 0,342 
0,352; -0,489; 0,162  
0,147; -0,348; 0,180  
 
In der bestimmten Struktur liegt das Magnesium-Ion oktaedrisch von Wasser koordiniert vor. Vier 
der sechs Wassermoleküle bilden mit jeweils einem Wasserstoffatom eine Wasserstoffbrücken-
bindung zu einem Chlor-Atom. Die beiden Wassermoleküle (O6), welche keine H-Brücke ausbilden 
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liegen in einer trans-Symmetrie im Oktaeder vor. Die Wasserstoffbrückenbindungen der Wassermo-
leküle aus den Atomen O1 und O2 zu den Chlorid-Ionen sind dabei im Bereich von 2,4062 Å bis 
2,433 Å. Die Koordination des Mg2+-Ions ist in Abbildung 70 a mit der Bildung der Wasserstoffbrücken 
zum Cl–-Ion dargestellt. Die freien Wasserstoffatome bilden Wasserstoffbrückenbindungen zu freien 
Wassermolekülen in der nächsten Koordinationssphäre. Die Koordination eines Cl--Ions ist in Abbil-
dung 70 b dargestellt. Es bilden sich sechs gerichtete Dipol-Ladungswechselwirkungen aus, wovon 
zwei zu Wassermolekülen benachbarter Mg-O-Oktaedern führen. Die anderen vier werden zwischen 
dem Chlorid-Ion und freien Wassermolekülen ausgebildet und liegen im Bereich von 2,209 Å bis 
2,433 Å. Ein freies Wassermolekül (mit O3-Atom) wirkt dabei verbrückend zwischen zwei Chlorid-
Ionen (Abbildung 71 a). Die Wechselwirkungsabstände für diese Verknüpfung sind 2,290 Å bzw. 
2,346 Å lang. Die Wassermoleküle mit den Sauerstoffatomen O4 und O5 sind nur durch eine gerich-
tete Wechselwirkung an ein Cl–-Ion gebunden, womit sie nicht verbrückend wirken. Durch die sechs-
fache Koordination der Chlorid-Ionen über gerichtete Dipol-Ladungswechselwirkungen zu Wassermo-
lekülen können Koordinationspolyeder konstruiert werden. Diese bilden wie auch die Mg-O-
Oktaeder Schichten aus, was bei der Betrachtung von größeren Einheiten (Abbildung 71 b) deutlich 
wird. 
Es kann hier eine Schichtung in b-Richtung festgestellt werden. Die  ersten Schichten beginnen dabei 
immer auf der Kante einer Elementarzelle und bestehen aus Mg-O-Oktaedern. Es schließt sich eine 
Schicht aus Chlorid-Ionen an, welche durch Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert werden. Da-
nach folgt eine Mg-O-Oktaeder-Schicht und anschließend nochmals eine Schicht aus Chlorid-Ionen, 
welche wiederum mit Wasserstoffatomen über gerichtete Wechselwirkungen verknüpft sind bevor 
die nächste Elementarzelle beginnt. Es liegen in dieser Struktur keinerlei freie, ungerichtet orientierte 
Wassermoleküle vor.  
  
Abbildung 70: Koordination des Mg-Atoms in MgCl2 ∙ 12 H2O und Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwi-
schen Mg-O-Oktaeder und Cl
-
-Ionen (a) (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit), Koordination 
eines Chlorid-Ions durch gerichtete Dipol-Ladungswechselwirkungen (b).  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 71: Wassermolekül, welches über Dipol-Ladungswechselwirkungen verbrückend zwischen zwei Chlorid-Ionen 
wirkt (a), Ausbildung von Schichten durch Koordinationspolyeder in Blickrichtung c (b). 
4.5.2 Magnesiumchlorid-Oktahydrat (MgCl2 ∙ 8 H2O) 
Die Verbindung kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle mit der Raumgruppe P b c a 
(61) und den Zellparametern a = 11,9153(3) Å, b = 6,7482(4) Å, c = 13,6052(5) Å (Abbildung 73 a). In 
der Mitte jeder Kante sowie im Zentrum der Elementarzelle befindet sich jeweils ein Mg-OH2-
Oktaeder. Die hier in dieser Arbeit erhaltene Struktur konnte bereits veröffentlicht werden[367]. In der 
Struktur des Magnesiumchlorid-Oktahydrat ist das Magnesium-Ion ebenfalls oktaedrisch von Wasser 
koordiniert. Zwei der sechs Wassermoleküle (je O1) bilden zwei Wasserstoffbrückenbindungen zu 
zwei verschiedenen Chlorid-Ionen, die restlichen vier (O 2 und O3) jeweils eine zu einem Cl–-Ion so-
wie zu jeweils einem weiteren Wassermolekül aus (Abbildung 72 a). Ein Chlorid-Ion ist über gerichte-
te Wechselwirkungen fünffach koordiniert. Die Bindungslängen der Wasserstoffbrückenbindungen 
liegen im Bereich von 2,258 Å (Cl-H(O1)) bis 2,411 Å (Cl-H(O3)). Dabei sind vier Mg-OH2-Oktaeder und 
ein freies Wassermolekül (O4) die Bindungspartner (Abbildung 72 b) des Cl–-Ions. Das Wassermolekül 
mit dem Sauerstoffatom O4 bildet hier nur eine H-Brücke zu einem Cl–-Ion aus und wirkt nicht wie in 
der Struktur des Dodecahydrats verbrückend zwischen zwei Chlorid-Ionen. 
 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 72: Koordination des Mg-Atoms in MgCl2 ∙ 8 H2O sowie Ausbildung von H-Brücken zu Cl-Ionen und O4-Atomen 
(a) (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und Koordination eines Cl
-
-Ions durch gerichtete Di-
pol – Ladungswechselwirkungen (b).  
 
Abbildung 73: Elementarzelle von MgCl2 ∙ 8 H2O in Blickrichtung b (a) und größerer Ausschnitt aus der Struktur 
MgCl2 ∙ 8 H2O in Blickrichtung a (b). 
Bei der Betrachtung größerer Einheiten wie in Abbildung 73 b ist auch hier eine Schichtstruktur in 
Richtung c zu erkennen. In Richtung b sind die Koordinationspolyeder bestehend aus Cl–-Ionen und 
H-Atomen anders angeordnet. Sie tauschen in einer Elementarzelle mit dem freien Wasser die Plätze, 
sodass es zu einer zickzackförmigen Anordnung kommt. Durch eine leicht andere Anordnung der Mg-
OH2-Oktaeder (Orientierung bezüglich b-Richtung) entsteht eine ABCD-Schichtung in Richtung b in 
dieser Struktur. 
  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.5.3 Magnesiumchlorid-Tetrahydrat (MgCl2 ∙ 4 H2O) 
Die Struktur des Magnesiumchlorid-Tetrahydrat wurde das erste Mal von Sugimoto[333] beschrieben. 
Er erhielt die Struktur aus Pulverdaten (Synchrotron) während der thermischen Zersetzung von Bi-
schofit (MgCl2 ∙ 6 H2O). In dieser Struktur liegt eine Fehlordnung der MgCl2(H2O)4-Oktaeder in dem 
Sinne vor, dass nur jeder zweite Oktaeder besetzt ist. Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Struk-
tur wurde bereits ebenfalls veröffentlicht[334]. Im Unterschied zur bereits vorhandenen Struktur konn-
te eine andere Raumgruppe erhalten werden. Die Strukturen sind jedoch vom Grundsatz her gleich. 
Durch Entfernen der Fehlordnung und Verdoppeln der Elementarzelle kann die Struktur von Sugimo-
to[333] in die hier bestimmte überführt werden. Tabelle 16 zeigt einen Vergleich der fehlgeordneten 
Struktur und der neu bestimmten Struktur. 
Tabelle 16: Vergleich der Gitterparameter von Sugimoto
[333]
 und eigener Daten für MgCl2 ∙ 4 H2O
[334]
. 
Gitterparameter Sugimoto[333] Eigene Daten[334] 
a [Å] 4,216 (13) 7,2557 (3) 
b [Å] 11,0230 (4) 8,4285 (4) 
c [Å] 7,2951 (3) 11,0412 (6) 
α [°] 90 90 
β [°] 90 90 
γ [°] 90 90 
Z 2 4 
Raumgruppe C m c m (63) P b c n (60) 
 
Das zentrale Mg2+-Ion ist von zwei Cl–-Ionen und vier Wassermolekülen koordiniert. Die Wassermole-
küle zeigen eine unterschiedliche Orientierung. Zwei gegenüberliegende Wassermoleküle sind analog 
einem Dipol ausgerichtet (O3 und O1). Die anderen Beiden (O2) sind um ca. 30° abgewinkelt 
(Abbildung 74 a). Die Cl–-Ionen (Abbildung 74 b) sind zum einen an ein Mg-Atom koordiniert, zum 
anderen aber auch über Wasserstoffbrückenbindungen zu vier benachbarten Wassermolekülen bzw. 
zu den dazugehörigen Oktaedern. Die unterschiedlich orientierten Wassermoleküle bilden auch un-
terschiedlich orientierte Wasserstoffbrückenbindungen aus. 
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Abbildung 74: Koordination des Mg-Atoms in MgCl2 ∙ 4 H2O sowie Ausbildung von H-Brückenbindungen (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a) und Koordination des Cl
-
-Ions durch Wasserstoffbrückenbindungen 
(b). 
Durch die Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindungen (Bindungslänge: 2,345 Å) bei den abgewin-
kelten Wassermolekülen O2 (Abbildung 75 a) kommt es zur Bildung von Kettenstrukturen entlang der 
c-Richtung.  
 
 
Abbildung 75: Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen durch abgewinkelte (a) und dipol-orientierte (b) Wassermole-
küle in MgCl2 ∙ 4 H2O. 
 
 
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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Die dipol-orientierten Wassermoleküle bilden über Wasserstoffbrückenbindungen (Bindungslängen 
im Bereich von 2,400 Å bis 2,431 Å) ein symmetrisches Gebilde (Abbildung 75 b). Durch die Kombina-
tion dieser beiden Arten von Wasserstoffbrücken ist jeder Oktaeder mit acht benachbarten Oktae-
dern verknüpft. Es ergibt sich eine geschichtete Struktur (Abbildung 76) mit der zickzackförmige 
Schichtreihenfolge ABAB in c-Richtung. 
 
Abbildung 76: Ausschnitt aus der Struktur von MgCl2 ∙ 4 H2O in Blickrichtung a. 
Ein struktureller Vergleich zu anderen Tetrahydrat-Kristallstrukturen kann der entsprechenden Veröf-
fentlichung[334] entnommen werden. Ein Vergleich der vorhandenen Magnesiumchlorid-Hydrat- 
Strukturen wird im folgenden Abschnitt (Kapitel 4.5.4) durchgeführt. 
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4.5.4 Vergleich der Magnesiumchlorid-Hydrat-Strukturen 
Anhand der verschiedenen Kristallstrukturen der Magnesiumchlorid-Hydrate kann die Ausbildung 
einer zweiten Hydratationssphäre deutlich gemacht werden. Tabelle 17 gibt einen Überblick über die 
wesentlichen, kristallographischen Daten der Verbindungen des Typs MgCl2 ∙ R H2O (mit R = 2, 4, 6, 8 
und 12). Es kann daraus abgeleitet werden, dass es ausgehend vom Dihydrat bis zum Hexahydrat zur 
Ausbildung einer ersten Hydratationssphäre um das Magnesium kommt. Die Magnesium-Ionen bil-
den bei den höheren Hydraten dann oktaedrische Koordinationspolyeder, welche die primäre Hydra-
tation darstellen. Die zweite Hydratationssphäre bildet sich ab dem Oktahydrat durch Wasserstoff-
brückenbindungen aus. Dabei werden beim Oktahydrat von dem Oktaeder vier Wasserstoffbrücken-
bindungen zu den Wassermolekülen der zweiten Koordinationssphäre ausgebildet. Aufgrund der ge-
ringen Anzahl von Wassermolekülen in dieser Hydratationssphäre werden diese von zwei benachbar-
ten Oktaedern geteilt (Abbildung 77 a). Beim Dodecahydrat werden zwölf Wasserstoffbrückenbin-
dungen ausgebildet, wobei vier zu Chlorid-Ionen führen. Die restlichen acht H-Brücken führen zu 
Wassermolekülen, welche die zweite Hydratationssphäre ausbilden (Abbildung 77 b). Vier dieser acht 
Wassermoleküle sind Bestandteil von jeweils zwei Oktaedern (Abbildung 78 a). Mit dieser Hydratati-
onsbeschreibung kann auch die Schichtung besser erklärt werden (Abbildung 78 b). Sie kann damit 
als hexagonal dichteste Kugelpackung der doppelt-hydratisierten Magnesium-Ionen angesehen wer-
den, wobei die Chlorid-Ionen die Zwischenräume besetzen. 
 
Abbildung 77: Ausbildung der zweiten Koordinationssphäre durch Wasserstoffbrückenbindungen mit vier verbrückenden 
Wassermolekülen für MgCl2 ∙ 8 H2O (a) und im Vergleich dazu durch acht freie Wassermoleküle für MgCl2 ∙ 12 H2O (b). 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 78: Anordnung von Wassermolekülen zwischen den MgO6-Oktaedern durch H-Brücken für MgCl2 ∙ 12 H2O (a) 
und Ausbildung von Schichtstrukturen durch Bildung einer sekundären Hydratation (b). 
Tabelle 17: Kristallographischer Vergleich der Strukturen der Magnesiumchlorid-Hydrate. 
Eigenschaft MgCl2 ∙ 12 H2O MgCl2 ∙ 8 H2O MgCl2 ∙ 6 H2O
[332] MgCl2 ∙ 4 H2O MgCl2 ∙ 2 H2O
[333] 
Raumgruppe P 21/n (14) P b c a (61) C 2/m (12) P b c n (60) C 2/m (12) 
Gitterparameter a = 7,3496(16) Å  
b = 14,419(3) Å  
c = 8,570(3) Å 
β = 113,44(2)° 
a = 11,9153(3) Å  
b = 6,7482(4)Å  
c = 13,6052(5)Å 
a = 9,8607(2) Å  
b = 7,1071(2) Å  
c = 6,0737(2) Å  
β = 93,758(2)° 
a = 7,2557(3) Å 
b = 8,4285(4) Å  
c = 11,0412(6)Å 
a = 7,4279(4) Å  
b = 8,5736(4) Å  
c = 3,6507(2) Å  
β = 98,580(2)° 
Formeleinheiten  2 4 2 4 2 
Koordination Mg 
1. Sphäre 
 
6 H2O  
 
6 H2O  
 
6 H2O  
4 H2O  
2 Cl (trans) 
2 H2O (trans) 
4 Cl  
2. Sphäre 8 H2O  4 H2O     
Koordination Cl
– 4 freie H2O  
2 H2O  
Von Mg-(OH2)6  
1 freies H2O 
4 H2O  
von Mg-(OH2)6 
  
3 H2O  
Von einem  
Mg-(OH2)6  
3 H2O  
von anderen 
Mg-(OH2)6  
1 Mg-Atom  
4 H2O von  
Mg-(OH2)4Cl2 
 
2 Mg-Atome  
2 H2O von  
Mg-(OH2)2Cl4 
 
O-H∙∙∙Cl-Abstand 2,290-2,433 Å 2,246-2,424 Å 2,206-2,499 Å 2,345-2,431 Å 2,4473 Å 
 
  
(a)                                                                           (b) 
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4.5.5 Magnesiumbromid-Hexahydrat (MgBr2 ∙ 6 H2O) 
Magnesiumbromid-Hexahydrat ist das bei Raumtemperatur stabile Hydrat im System MgBr2 – H2O. 
Die Kristallstruktur wurde in der Literatur bereits durch Andress[331] beschrieben. Er konnte jedoch 
keine Wasserstoffpositionen in seiner Struktur bestimmen. Dinnebier[368] veröffentliche kürzlich eine 
Kristallstrukturuntersuchung, welche auf einer Strukturlösung aus einem Pulverdiffraktogramm be-
ruht. Daher sind auch in dieser Struktur keine Wasserstoffatome enthalten. Eine Gegenüberstellung 
der Gitterparameter von Andress[331], Dinnebier[368] und denen, die in Rahmen dieser Arbeit ermittelt 
wurden, ist in Tabelle 18 dargestellt. Die hier erhaltenen Daten wurden ebenfalls bereits veröffent-
licht[367]. 
Tabelle 18: Vergleich der Gitterparameter aus Literaturdaten und eigener Daten für MgBr2 ∙ 6 H2O. 
Gitterparameter Andress[331] Dinnebier[368] Eigene Daten[367] 
a [Å] 10,25  10,31  10,23  
b [Å] 7,40  7,34  7,26  
c [Å] 6,30 6,21 6,19  
α [°] 90 90 90 
β [°] 93,50 93,38 93,03 
γ [°] 90 90 90 
Z 2 2 2 
Raumgruppe C 2/m (12) C 2/m (12) C 2/m (12) 
Temperatur [K] 298 300  150  
 
Die erhaltenen Daten stimmen gut mit den Literaturdaten überein. Es kommt nur zu sehr geringen 
Abweichungen von den ehemaligen Gitterparametern, welche vor allem beim Vergleich zur erhalte-
nen Struktur von Dinnebier[368] auf die unterschiedlichen Messtemperaturen zurückzuführen sind. 
Auch die bestimmte Raumgruppe konnte bestätigt werden. Zusätzlich dazu wurden in der Struktur 
auch die H-Positionen bestimmt. Damit können jetzt Aussagen bezüglich der H-Brücken bzw. zu ge-
richteten Dipol-Ladungswechselwirkungen im System getroffen werden. Das Magnesium-Ion ist in 
dieser Struktur wie erwartet oktaedrisch koordiniert (Abbildung 79 a). Von jedem Wassermolekül 
gehen zwei Wasserstoffbrückenbindungen (2,462 Å bis 2,712 Å) zu Bromid-Ionen aus. Von den zwei 
koordinierenden Bromid-Ionen ist eines nur über eine Wasserstoffbrücke zum Oktaeder koordiniert 
und das andere über drei H-Brücken. Damit ergibt sich eine pyramidenartige Koordination auf zwei 
Seiten des Mg-(OH2)6-Oktaeders (Abbildung 79 a). Das Br
–-Ion an sich ist über drei gerichtete Dipol-
Ladungswechselwirkungen zu drei benachbarten Mg-(OH2)6-Oktaedern und durch drei Wechselwir-
kungen zu einem weiten Oktaeder koordiniert.  
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Abbildung 79: Koordination des Mg-Atoms in MgBr2 ∙ 6 H2O sowie Ausbildung von H-Brücken zu Br
-
-Ionen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a), Koordination eines Br
–
-Ions über Dipol-Ladungswechselwirkungen 
(b). 
Durch die verbrückende Wirkung des Bromid-Ions zwischen O1 und O2, bilden sich in der Blickrich-
tung b Ketten aus (Abbildung 80 a). Die Betrachtung eines größeren Ausschnittes (Abbildung 80 b) 
liefert eine Schichtung in a- und in b Richtung. Die Schichten werden durch H-Brücken miteinander 
verbunden, ähnlich wie die Ketten in Blickrichtung b. 
 
Abbildung 80: Bildung von kettenförmigen Schichten in der Blickrichtung b des MgBr2 ∙ 6 H2O (a); Schichtstruktur in Blick-
richtung c (b). 
Bei dieser Kristallstruktur liegt natürlich der Vergleich mit Bischofit (MgCl2 ∙ 6 H2O) sehr nahe. Die 
Verbindungen sind isostrukturell[369], nur die Gitterparameter unterscheiden sich minimal aufgrund 
der Größe der Anionen.  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.5.6 Magnesiumbromid-Nonahydrat (MgBr2 ∙9 H2O) 
Die Kristallstruktur des Magnesiumbromid-Nonahydrats wurde in der Literatur noch nicht bestimmt. 
Dieses Salzhydrat kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle der Raumgruppe C 2/c (15) mit 
den Gitterparametern a = 11,835(4) Å, b = 6,4341(14) Å, c = 16,290(4) Å, β = 92,04(3) ° und vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Struktur wurde bereits 
veröffentlicht[367]. 
Das zentrale Magnesium-Ion ist wie zu erwarten sechsfach von Wassermolekülen koordiniert. Die 
Koordination ist in Abbildung 81 a dargestellt. Von den Wassermolekülen werden Wasserstoffbrü-
ckenbindungen zu Bromid-Ionen, welche eine Länge von 2,417 bis 2,515 Å besitzen, sowie zu Was-
sermolekülen in der zweiten Hydratationssphäre mit einer Länge von 1,891 bis 1,945 Å gebildet. Das 
Bromid-Ion ist, wie auch bei MgCl2 ∙ 8 H2O, fünffach durch Dipol-Ladungswechselwirkungen koordi-
niert. Von diesen fünf Wechselwirkungen, gehen drei von Wassermolekülen in verschiedenen Mg-
(OH2)6-Oktaedern und die anderen beiden von Wassermolekülen der zweiten Koordinationssphäre 
(mit Sauerstoffatomen O4 und O5) (Abbildung 81 b) aus. Die Koordination ist sehr ähnlich zu der bei 
den Chloriden und liegt in der Anzahl der freien Wassermoleküle und der Wassermoleküle in Oktae-
dern zwischen der in MgCl2 ∙ 12 H2O (vgl. Abbildung 70 b) und MgCl2 ∙ 8 H2O (vgl. Abbildung 72 b) be-
obachteten. Analog wie in der Struktur des MgCl2 ∙ 12 H2O (vgl. Abbildung 71 a) kommt es hier zu ei-
ner verbrückenden Wirkung eines Wassermoleküls (O5) zwischen zwei Bromid-Ionen über gerichtete 
Wechselwirkungen (Abbildung 82). Die hierbei ausgebildeten gerichteten Dipol-Ladungs-
Wechselwirkungen sind mit 2,592 Å jedoch bereits im grenzwertigen Bereich. Das Wassermolekül mit 
dem Sauerstoffatom O4 ist über eine Wasserstoffbrücke der Länge 2,603 Å mit einem Bromid-Ion 
(Abbildung 82) sowie über zwei H-Brücken zu zwei verschiedenen Oktaedern (Abbildung 83 a) ver-
knüpft. 
  
Abbildung 81: Koordination des Mg-Atoms in MgBr2 ∙ 9 H2O sowie Ausbildung von H-Brücken zu Br
-
-Ionen (Schwingungs-
ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a),  Koordination eines Br
–
-Ions über Dipol-Ladungswechselwirkungen 
(b). 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 82: Wassermolekül, welches über Wasserstoffbrückenbindungen verbrückend zwischen zwei Bromid-Ionen 
wirkt. 
Die zwischen zwei Bromid-Ionen verbrückenden Wassermoleküle (O5) sind in der Elementarzelle in 
Richtung c genau zwischen zwei Mg-(OH2)6-Oktaedern angeordnet (Abbildung 83 a). Die durch Was-
serstoffbrücken gebundenen Wassermoleküle (O4) befinden sich in den Zwischenräumen von vier 
Oktaedern. Dabei befinden sich zwei dieser Moleküle und zwei Bromid-Ionen in einem Zwischenraum 
(Abbildung 83 a). Bei der Betrachtung von größeren Ausschnitten der Struktur fällt auf, dass sich auch 
hier eine Schichtstruktur in Richtung c und in Richtung a ausbildet. Zur Verdeutlichung wurden dazu 
in Abbildung 83 b Koordinationspolyeder des Broms über H-Brücken eingezeichnet. 
  
Abbildung 83: Elementarzelle von MgBr2 ∙ 9 H2O (a) und  Schichtstrukturen (b) in Blickrichtung b in MgBr2 ∙ 9 H2O. 
  
(a)                                                                           (b) 
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4.5.7 Magnesiumiodid-Oktahydrat (MgI2 ∙ 8 H2O) 
Magnesiumiodid-Oktahydrat kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe 
C m c a (64) mit den Gitterparametern a = 8,5256(7) Å, b = 15,6980(17) Å, c = 9,8671(12) Å und vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle[367]. Das zentrale Magnesium-Ion ist wie zu erwarten sechsfach 
von Wasser koordiniert (Abbildung 84 a). Vier dieser Wassermoleküle (zwei O3- und zwei O1-
Wassermoleküle) bilden jeweils zwei Wasserstoffbrückenbindungen zu benachbarten Iodid-Ionen 
aus, welche planar orientiert vorliegen. Die Wasserstoffbrückenbindungen sind dabei aufgrund der 
Größe des Iodid-Ions relativ lang (2,715-2,779 Å). Die verbleibenden zwei Wassermoleküle (O4) lie-
gen abgewinkelt (dipolar orientiert) in trans-Geometrie vor und bilden jeweils zwei Wasserstoffbrü-
ckenbindungen zu freien Wassermolekülen (O2) aus (Abbildung 84 b). Die Wasserstoffbrückenbin-
dungen sind in diesem Falle 1,932 Å lang.  
 
Abbildung 84: Koordination des Mg-Atoms in MgI2 ∙ 8 H2O sowie Ausbildung von H-Brücken zu I
-
-Ionen (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a) und zu Wassermolekülen in der zweiten Koordinationssphäre (b). 
Das Iodid-Ion ist durch H-Brücken vierfach verzerrt tetraedrisch koordiniert (Abbildung 85 a). Die 
Wasserstoffbrückenbindungen zu den Wassermolekülen mit den Sauerstoffatomen O1 liegen in der 
b-c-Ebene und die zu den anderen Wassermolekülen (mit Sauerstoffatom O3) außerhalb dieser Ebe-
ne. Die zweite Koordinationssphäre ist nur teilweise mit der des Magnesiumchlorid-Oktahydrats zu 
vergleichen. Dort sind ebenfalls vier Oktaeder über H-Brücken mit einem freien Wassermolekül ver-
knüpft, wobei die verknüpfenden Wassermoleküle am Oktaeder anders angeordnet sind (Abbildung 
77 a und  Abbildung 85 b), was auch zu einer anderen Koordinationsgeometrie führt. In der Abbil-
dung wurden zur Übersichtlichkeit die Wasserstoffbrückenbindungen der Iodid-Ionen vereinfacht nur 
ausgehend vom zentralen Oktaeder dargestellt. Bei der Betrachtung der Elementarzelle (Abbildung 
86 a) fällt eine Schichtung in Richtung c, welche durch verschieden orientierte Mg-(OH2)6-Oktaeder 
ausgelöst wird. In Richtung b sind dagegen alle Reihen mit Mg-(OH2)6-Oktaedern gleich orientiert. 
(a)                                                                                     (b) 
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Abbildung 85: Koordination des Iodid-Ions in MgI2 ∙ 8 H2O durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen Blick-
richtung (0 1 1) (a) und zweite Koordinationssphäre des MgI2 ∙ 8 H2O  durch Ausbildung von H-Brückenbindungen (b). 
Die freien Wassermoleküle (O2) liegen wie die Anionen in den Zwischenräumen. Die Abstände zwi-
schen den O2-Wassermolekülen und den Iodid-Ionen erscheinen in Abbildung 86 a kurz genug für 
eine Wasserstoffbrückenbindung, sind jedoch für diese mit einer Länge von 3,211 bzw. 3,238 Å zu 
lang. Sie wurden daher nicht als Wasserstoffbrückenbindungen in Betracht gezogen. Durch die Be-
trachtung größerer Einheiten kann die Schichtstruktur noch besser verstanden werden. Dazu wurden 
in Abbildung 86 b Koordinationspolyeder der Iodid-Ionen durch die H-Brückenbindungen dargestellt. 
Man kann dabei erkennen, wie die freien Wassermoleküle in den freien Raum zwischen den Koordi-
nationspolyedern zeigen. 
 
Abbildung 86: Elementarzelle (a) und Ausschnitt aus der Struktur in Blickrichtung a (b) von MgI2 ∙ 8 H2O.  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.5.8 Magnesiumiodid-Nonahydrat (MgI2 ∙ 9 H2O) 
Magnesiumiodid-Nonahydrat kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 21/c 
(14) mit den Gitterparametern a = 15,0768(13) Å, b = 6,6334(3) Å, c = 16,7964(15) Å, β = 125,447(6) ° 
und vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltene Struktur wurde 
bereits veröffentlicht[367]. Das Magnesium-Ion ist oktaedrisch von sechs kristallographisch verschie-
denen Wassermolekülen koordiniert (Abbildung 87 a). Jedes dieser Wassermoleküle bildet eine ge-
richtete Wechselwirkung zu einem der beiden kristallographisch verschiedenen Iodid-Ionen sowie zu 
einem Wassermolekül der zweiten Hydratationssphäre (vgl. Abbildung 81 a)  aus. Die Bindungslängen 
der H-Brücken zu den Iodid-Ionen liegen in einem Bereich von 2,679 Å bis 2,742 Å. Dadurch, dass es 
sich um verschiedene kristallographische O-Atome handelt, liegen keine dipolar orientierten trans-
ständigen Wassermoleküle bzw. Wassermoleküle, welche in einer Ebene liegen, vor. Sie sind jeweils 
ein wenig gegeneinander versetzt. Die beiden Iodid-Ionen sind jeweils fünffach koordiniert 
(Abbildung 87 b). Sie bilden drei Wechselwirkungen zu Mg-(OH2)6 Oktaedern aus und zwei zu freien 
Wassermolekülen (Wassermoleküle mit O7-Sauerstoff- und mit O9-Sauerstoff-Atom). Diese Koordi-
nation konnte ebenso bei Magnesiumbromid-Nonahydrat beobachtet werden (Abbildung 81 b). Ein 
Mg-(OH2)6 Oktaeder wirkt dabei zwischen den beiden verschiedenen Iodid-Ionen verbrückend. 
  
Abbildung 87: Koordination des Mg-Atoms in MgI2 ∙ 9 H2O sowie Ausbildung von H-Brücken zu I
–
-Ionen (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (a) und Koordination der kristallographisch unterschiedlichen Iodid-
Ionen über H-Brücken (b). 
Wie bereits in der Struktur des MgBr2 ∙ 9H2O beschrieben (Abbildung 82), existiert auch in dieser 
Struktur ein Wassermolekül (O8), welches mittels Wasserstoffbrückenbindungen verbrückend zwi-
schen zwei Iodid-Ionen wirkt (Abbildung 88). Die Dipol-Ladungswechselwirkungen sind dabei auf-
grund der zwei kristallographisch verschiedenen Iodid-Ionen unterschiedlich lang (2,779 und 2,907 Å) 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 88: Verbrückende Funktion eines Wassermoleküls zwischen zwei Iodid-Ionen in MgI2 ∙ 9 H2O. 
Bei der Betrachtung von Ausschnitten der Elementarzelle von MgI2 ∙ 9 H2O fällt ebenfalls die Analogie 
zur Elementarzelle von MgBr2 ∙ 9 H2O auf. Ein Ausschnitt aus beiden Elementarzellen ist in Abbildung 
89 a und b dargestellt. Zur Übersichtlichkeit wurden nur die Wasserstoffbrückenbindungen zu den 
Anionen dargestellt. Es treten viele Gemeinsamkeiten, wie die Koordination der Anionen oder die 
Verbrückung durch Wassermoleküle, auf. Die Wasserstoffbrückenbindungen im Iodid werden durch 
die größeren Anionen länger.  
  
Abbildung 89: Ausschnitt aus der Elementarzelle von MgI2 ∙ 9 H2O (a) und Ausschnitt aus der Elementarzelle von 
MgBr2 ∙ 9 H2O (b). 
 
 
 
(a)                                                                           (b) 
Kristallstrukturen von Salzhydraten 
___________________________________________________________________________________________ 
 
101 
Einen größeren Ausschnitt aus der Kristallstruktur zeigt Abbildung 90. Zur Verdeutlichung einer 
Schichtstruktur wurden die I-H-Polyeder zusätzlich mit in die Abbildung aufgenommen. Man kann 
dabei in c-Richtung eine Schichtung beobachten, wobei die Schichten einen Abstand von c/2 besit-
zen.  
 
Abbildung 90: Ausschnitt aus der Struktur von MgI2 ∙ 9 H2O in Blickrichtung b. 
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4.6 Kristallstrukturen von Erdalkalimetallperchlorat-Hydraten 
4.6.1 Calciumperchlorat-Tetrahydrat (Ca(ClO4)2 ∙ 4 H2O) 
Calciumperchlorat-Tetrahydrat kristallisiert in einer triklinen Elementarzelle der Raumgruppe P -1 (2) 
mit den Gitterparametern a = 5,4886(11) Å, b = 7,8518(15) Å, c = 11,574(2) Å, α = 99,663(16) ° 
β = 90,366(16) °, γ = 90,244(16) ° und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 91 a)[370]. 
  
Abbildung 91: Elementarzelle (a) und Koordination des Calcium-Atoms in Ca(ClO4)2 ∙ 4 H2O (b) (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Das Calcium-Ion ist in dieser Struktur von vier Wassermolekülen (O1, O2, O7 und O8) koordiniert 
(Abbildung 91 b). Zusätzlich dazu koordinieren vier Perchlorat-Tetraeder an das Calcium-Ion. Damit 
ergibt sich eine quadratisch-antiprismatische Koordinationsgeometrie. 
 
Abbildung 92: Ausbildung von Kettenstrukturen (a) und Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Schichten (b) von 
Ca(ClO4)2 ∙ 4 H2O. 
(a)                                                                           (b) 
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Die in der Struktur vorhandenen Perchlorat-Tetraeder wirken zwischen zwei Calcium-Ionen verbrü-
ckend (Abbildung 92 a). Dabei bilden zwischen zwei Calcium-Ionen zwei kristallographisch gleiche 
Perchlorat-Tetraeder die Brücken aus. Es wechseln sich in der bc-Ebene immer Cl1- und Cl2-Paare in 
der Diagonale ab. Die sich ausbildenden Ketten werden untereinander durch Wasserstoffbrücken-
bindungen der Längen 2,001 bzw. 2,105 Å stabilisiert (Abbildung 92 b). Bei der Betrachtung größerer 
Einheiten bilden sich daher in der Diagonale der bc-Ebene Schichten aus (Abbildung 93).  
 
Abbildung 93: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ca(ClO4)2 ∙ 4 H2O in Blickrichtung a.  
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4.6.2 Calciumperchlorat-Hexahydrat (Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O) 
Calciumperchlorat-Hexahydrat kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem der Raum-
gruppe P c a 21 (29) mit den Gitterparametern a = 10,9603(4) Å, b = 7,9667(7) Å, c = 26,7735(18) Å 
und acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruktur wurde bereits veröffentlicht[370]. 
Das Calcium-Ion wird durch sechs Wassermoleküle (Abbildung 94) und zwei Perchlorat-Tetraeder in 
Form eines Antiprismas koordiniert. Calcium ist damit wie auch in vielen anderen Strukturen achtfach 
durch Sauerstoff koordiniert. Die Perchlorate wirken zwischen zwei Calcium-Ionen verbrückend. Es 
existieren noch zwei weitere Perchlorat-Anionen, welche sich um die Dimere herum anordnen.  
 
Abbildung 94: Molekulare Einheit und Elementarzelle von Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). 
Zusätzlich zu den Perchlorat-Tetraedern, welche zwischen zwei Calcium-Ionen verbrücken, existieren 
noch Wasserstoffbrückenbindungen, welche zwischen den dimeren Einheiten für Stabilität sorgen 
(Abbildung 95 a). Die freien Perchlorat-Tetraeder sind ebenfalls in ein Wasserstoffbrückenbindungs-
netzwerk integriert und durch dieses auf den Positionen zwischen den dimeren Einheiten fixiert 
(Abbildung 95 b). 
Das Vorliegen der dimeren Einheiten und des Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerkes wird auch bei 
der Betrachtung größerer Einheiten wie in Abbildung 96 deutlich. Dabei kann auch die Verbrückung 
zwischen den einzelnen Antiprismen über Perchlorat-Anionen sowie die Verbrückung über Wasser-
stoffbrückenbindungen gut verstanden werden.  
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Abbildung 95: Verknüpfung von dimeren Einheiten(a) und Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk in Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O.  
 
Abbildung 96: Größerer Ausschnitt der Kristallstruktur von Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O.   
(a)                                                                           (b) 
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4.6.3 Strontiumperchlorat-Trihydrat (Sr(ClO4)2 ∙ 3 H2O) 
Strontiumperchlorat-Trihydrat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/n (14) mit acht 
Formeleinheiten pro Elementarzelle und den Gitterparametern a = 8,9787(6) Å, b = 13,4870(12) Å, 
c = 14,7875(10) Å, β = 95,448(5) ° (Abbildung 97 a) und wurde bereits veröffentlicht[371].  
  
Abbildung 97: Elementarzelle (a) und Koordination des Strontium-Ions (b) in Sr(ClO4)2 ∙ 3 H2O (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die zwei kristallographisch verschiedenen Strontium-Ionen (Beispiel Sr1 in Abbildung 97 b) sind in 
dieser Verbindung durch fünf Wassermoleküle und vier Perchlorat-Tetraeder in der Geometrie eines 
verzerrt überkappten trigonalen Antiprismas koordiniert. Vier der fünf Wassermoleküle wirken zwi-
schen zwei Strontium-Ionen verbrückend (Abbildung 98), wodurch sich Ketten innerhalb der Struktur 
in Richtung a ausbilden. Die verbrückenden Wassermoleküle haben einen Abstand im Bereich von 
2,616 - 2,795 Å von den Sr2+-Ionen. Damit ergibt sich auch ein relativ kurzer Sr-Sr-Abstand im Bereich 
von 4,530 bzw. 4,467 Å, welcher vergleichbar mit den Abständen im Tetrahydrat ist (Kapitel 4.6.4). 
 
Abbildung 98: Ausbildung von Ketten durch Verbrückung von Wassermolekülen in Sr(ClO4)2 ∙ 3 H2O. 
(a)                                                                           (b) 
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Die einzelnen Ketten werden durch Perchlorat-Tetraeder miteinander verbunden. Dabei wirken zwi-
schen zwei Ketten immer zwei Perchlorate verbrückend (Abbildung 99 a) 
 
Abbildung 99: Verbrückung der Sr-O9 Polyederketten durch Perchlorat-Tetraeder (a) und Ausschnitt aus der Kristallstruk-
tur in  Blickrichtung c (b). 
Bei der Betrachtung größerer Einheiten wie in Abbildung 99 b sind die ausgebildeten Ketten und die 
zum Abstand dazwischen führenden Perchlorat-Tetraeder sehr gut zu erkennen. Ebenso wird deut-
lich, dass sich die Ketten zickzackförmig aufbauen. Es kommt daher auch zu einer Schichtung der 
Struktur in Richtung b, wobei zwei aufeinanderfolgende Ketten unterschiedlich orientiert vorliegen. 
  
(a)                                                                           (b) 
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4.6.4 Strontiumperchlorat-Tetrahydrat (Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O) 
Strontiumperchlorat-Tetrahydrat kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P -1 (2) mit den Gitterpa-
rametern a = 7,1571(6) Å, b = 7,3942(6) Å, c = 10,0231(9) Å, α = 86,674(7) °, β = 86,291(7) °, 
γ = 72,027(6) ° und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 100 a) und wurde bereits 
veröffentlicht[371]. 
 
Abbildung 100: Elementarzelle (a) und Koordination des Strontium-Ions (b) in Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O (Schwingungsellipsoide 
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Das Strontium-Ion ist in der Verbindung, genau wie im Trihydrat, durch fünf Wassermoleküle und 
vier Perchlorat-Tetraeder koordiniert (Abbildung 100 b). Zwei dieser fünf Wassermoleküle (O12) wir-
ken zwischen zwei Strontium-Ionen verbrückend. Im Vergleich zum Trihydrat, wo vier der fünf Was-
sermoleküle verbrückend wirken, werden damit hier keine Ketten ausgebildet. Sie haben einen Ab-
stand von 2,702 bzw. 2,723 Å von den Strontium-Ionen. Durch diese Verbrückung sind die Strontium-
Ionen relativ dicht beieinander (4,5866 Å), wobei die Abstände vergleichbar zu denen im Trihydrat 
sind. Die Verknüpfung von zwei Strontium-Koordinationspolyedern findet in Raumrichtung c statt 
(Abbildung 101 a). In den anderen Raumrichtungen a und b wirken Perchlorat-Tetraeder zwischen 
den Sr-Koordinationspolyedern verbrückend. Daher bilden sich dort geschlossene Formationen, wel-
che aus vier Sr-Polyedern und vier Perchlorat-Tetraedern bestehen (Abbildung 101 b). Bei der Be-
trachtung größerer Einheiten wie in Abbildung 102 a und b ist neben der Ausbildung der ringförmi-
gen Gebilde eine Schichtung zu erkennen. Dabei treten in b- und in c-Richtung (Abbildung 102 a) 
Schichtungen auf. 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 101: Verknüpfung von Koordinationspolyedern des Strontiums in Raumrichtung c, Perchlorat-Tetraeder wur-
den vereinfacht dargestellt (a) Lage von Perchlorat-Tetraedern und verbrückende Funktion in Blickrichtung c (b). 
In b-Richtung bilden die Sr-Koordinationspolyeder und die verbrückend wirkenden Perchlorat-
Tetraeder Schichten aus. Ähnlich stellt sich die Schichtung bei Betrachtung der c-Richtung dar 
(Abbildung 102 b), wobei ebenfalls die Tetraeder die Schichten in beiden Raumrichtungen ausma-
chen. Der Vergleich mit der Struktur des Calciumperchlorat-Tetrahydrat (Abschnitt 4.6.1) weist in der 
Koordination wie bereits erwähnt einige Unterscheide auf. Durch die Kantenverknüpfung über zwei 
O12-Wassermoleküle wird auch hier eine Koordination von vier Wassermolekülen erreicht. Auch die 
Tetraeder wirken in der Strontium-Struktur verbrückend, wobei sich keine Ketten wie im Falle des 
Calciumperchlorat-Tetrathydrat bilden sondern kreisförmige Strukturen. 
 
Abbildung 102: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O  in Blickrichtung a (a) und in Blickrichtung c (b).  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.6.5 Strontiumperchlorat-Nonahydrat (Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O) 
Strontiumperchlorat-Nonahydrat kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe C m c m (63) mit 
den Gitterparametern a = 18,7869(13) Å, b = 6,873(4) Å, c = 11,220(2) Å. In der Elementarzelle sind 
vier Formeleinheiten (Abbildung 103 a) enthalten. Die Kristallstruktur wurde ebenfalls bereits veröf-
fentlicht[371].  
 
Abbildung 103: Elementarzelle in Blickrichtung c (a) und asymmetrische Einheit (b) in Strontiumperchlorat-Nonahydrat 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Das Strontium-Ion ist in dieser Struktur neunfach koordiniert. Dabei koordinieren sieben Wassermo-
leküle und zwei Perchlorat-Tetraeder an das Sr2+-Ion. Es kommt in dieser Struktur nicht zur Verbrü-
ckung der Sr-Koordinationspolyeder durch Wassermoleküle oder Perchlorat-Anionen, wie dies in der 
Tetrahydrat-Struktur auftritt. Ein H2O-Molekül ist nicht direkt an der Koordination von Strontium be-
teiligt (Abbildung 103 b), jedoch über H-Brücken koordiniert. Der Koordinationspolyeder kann dabei 
als überkapptes trigonales Prisma (Abbildung 104 a) beschrieben werden und wurde in der Literatur 
analog bei NaSr(PO4)∙ 9 H2O beschrieben
[372]. Auch im Tetrahydrat ist die Koordination ähnlich.  
Das freie Wassermolekül ist über H-Brücken vierfach (zweimal als Donor sowie Akzeptor) verzerrt 
tetraedrisch koordiniert. Es wird von zwei Wassermolekülen aus dem Koordinationspolyeder über 
Wasserstoffbrückenbindungen der Länge 1,988 Å und von zwei Perchlorat-Tetraedern über H-
Brückenbindungen der Länge 2,473 Å koordiniert (Abbildung 104 b). Wie ebenfalls aus Abbildung 
104 b zu erkennen ist, werden zwischen zwei Koordinationspolyedern auch Wasserstoffbrückenbin-
dungen der Länge 2,031 Å ausgebildet. Zwischen den beiden dargestellten Koordinationspolyedern 
kann man hier eine zweifache Drehachse erkennen. Diese verläuft ebenfalls durch das freie Wasser-
molekül.  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 104: Dreifach überkapptes trigonales Prisma als Koordinationspolyeder des Strontiums (H-Atome zur Über-
sichtlichkeit weggelassen) (a), Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen (b) in Strontiumperchlorat Nonahydrat 
(koordinierende Perchlorat-Tetraeder zur Vereinfachung weggelassen). 
Die Betrachtung größerer Ausschnitte aus der Kristallstruktur (Abbildung 105 a und b) liefert eine 
Stapelung der Koordinationspolyeder. So kann in Blickrichtung b (Abbildung 105 a) und a (nicht dar-
gestellt, jedoch analog zu b) eine Stapelung beobachtet werden. Dabei wechseln sich jeweils Sr-O-
Polyeder und Cl-O-Tetraeder ab. Die Cl-O-Tetraederschicht setzt sich aus zwei Tetraedern zusammen, 
welche in dieser Ansicht scheinbar Spitze auf Spitze stehen. Es besteht jedoch kein Kontakt zwischen 
diesen beiden Tetraedern. Die Polyederschichten wurden in Abbildung 105 b dargestellt. Dabei 
kommt es innerhalb dieser Schicht ebenfalls zu einer Stapelung, wobei hier jedoch eine Reihenfolge 
von ABCD in Richtung a erreicht wird. Die Schichten A und C sowie B und D unterscheiden sich dabei 
durch eine Verschiebung in b-Richtung. 
  
Abbildung 105: Größerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Strontiumperchlorat-Nonahydrat in Blickrichtung b (a) 
und Blickrichtung c (b).  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.6.6 Vergleich der Strontiumperchlorat-Hydrat-Strukturen 
In Tabelle 19 werden einige Merkmale der verschiedenen Hydratstufen des Strontiumperchlorates 
miteinander verglichen. Dabei fällt vor allem die wiederkehrende Koordinationszahl am Strontium-
Ion auf. In der Koordinationssphäre steigt die Zahl der Wassermoleküle mit zunehmendem Hydrat-
wassergehalt von 5 auf 7. Es verringert sich dabei auch die Anzahl an verbrückend wirkenden Was-
sermolekülen. Beim Trihydrat wirken vier der fünf Wassermoleküle in zwei Richtungen verbrückend 
(Abbildung 106 a), sodass kettenförmige Strukturen entstehen. Das Tetrahydrat bildet nur noch Di-
mere aus (Abbildung 106 b), welche durch zwei Wassermoleküle kantenverknüpft vorliegen. Die Sr-
Koordinationspolyeder im Nonahydrat liegen komplett frei, d.h. ohne Verbrückung, vor (Abbildung 
106 c). 
Tabelle 19: Vergleich der Strontiumperchlorat-Hydratstrukturen. 
 Sr(ClO4)2 ∙ 3 H2O
[371] Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O
[371] Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O
[371] 
Koordinationszahl 9 9 9 
Polyederwinkel (°) 
(gemittelt) 
75,76 (Sr1) 
72,68 (Sr2) 
74,15 75,99 
Koordination Sr 5 H2O 
4 ClO4-Tetraeder 
5H2O 
4 ClO4-Tetraeder 
7 H2O 
2 ClO4-Tetraeder 
Sr-Sr-Abstand (Å) 4,530 und 4,467 4,5866 - 
Verknüpfung der  
Sr-O-Polyeder 
4 H2O Moleküle 
verknüpfen Poly- 
eder zu Ketten 
(Kantenverknüpfung) 
2 H2O Moleküle 
verknüpfen Poly- 
eder zu Dimeren 
(Kantenverknüpfung) 
Keine Verknüpfung 
Freie Wassermoleküle - - 1 
 
   
Abbildung 106: Verknüpfung der Sr-O Koordinationspolyeder in Sr(ClO4)2 ∙ 3 H2O (a), Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O(b) und 
Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O (c). 
(a)                                              (b)                                                      (c) 
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4.7 Kristallstrukturen anderer Salzhydrate 
4.7.1 Zinn(IV)-chlorid-Oktahydrat (SnCl4 ∙ 8 H2O) 
Zinn(IV)-chlorid-Oktahydrat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c (15) mit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 107 a) und den Gitterkonstanten a = 16,0224(15) Å, 
b = 7,8530(8) Å, c = 12,6766(12) Å, β = 119,739(7) °. Die Kristallstruktur wurde ebenfalls bereits veröf-
fentlicht[373]. Das Zinn(IV)-Ion ist in dieser Struktur verzerrt oktaedrisch vierfach von Chlor und zwei-
fach von Wasser koordiniert (Abbildung 107 b). Die Wassermoleküle nehmen dabei am Oktaeder ei-
ne cis-Stellung ein. Die gleiche Koordination wurde ebenso in den Strukturen anderer Zinn(IV)-
chlorid-Hydrate (R = 5,4,3) gefunden[351]. 
 
Abbildung 107: Elementarzelle von SnCl4 ∙ 8 H2O in Blickrichtung b (a) und Koordination des Sn-Atoms in SnCl4 ∙ 8 H2O 
(Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b).  
Die an das Zinn(IV)-Ion koordinierten Chlorid-Ionen sind über jeweils eine Wasserstoffbrücke zu ei-
nem freien Wassermolekül (Abbildung 108 a) gebunden. Die Bindungen der H-Brücken sind 2,698 Å 
bzw. 2,434 Å lang. Die koordinierenden Wassermoleküle bilden jeweils zwei Wasserstoffbrückenbin-
dungen der Längen 1,800 bzw. 1,769 Å zu freien Wassermolekülen aus. Durch diese Koordination di-
rekt am Zinn-Ion und über Wasserstoffbrückenbindungen zu Wassermolekülen in der zweiten Koor-
dinationssphäre wird eine Hydratationsschicht über die nur teilweise hydratisierten ersten Koordina-
tionssphäre ausgebildet (Abbildung 108 b). 
Bei der Betrachtung größerer Struktureinheiten (Abbildung 109) wird eine Schichtung der Struktur 
deutlich. Die Schichten in Richtung c werden durch Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert. Ein 
Ausschnitt aus einer Schicht in der ab-Ebene ist in Abbildung 108 b dargestellt.  
(a)                                                                           (b) 
Kristallstrukturen von Salzhydraten 
___________________________________________________________________________________________ 
 
114 
 
Abbildung 108: Koordination freier Wassermoleküle an die erste Koordinationssphäre über Wasserstoffbrückenbindun-
gen in SnCl4 ∙ 8 H2O (a) und Ausbildung einer Hydratationssphäre als zweite Koordinationssphäre in SnCl4 ∙ 8 H2O (b). 
 
Abbildung 109: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von SnCl4 ∙ 8 H2O in Blickrichtung a mit Ausbildung von Schichten. 
  
(a)                                                                           (b) 
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4.7.2 Zink(II)-chlorid-2,5 hydrat (ZnCl2 ∙ 2,5 H2O) 
ZnCl2 ∙ 2,5 H2O kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle der Raumgruppe P 21/n (14) mit den 
Gitterparametern a = 7,2909(5) Å, b = 9,7971(5) Å, c = 15,0912(10) Å, β = 103,375(5) ° und vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 110 a). Die Kristallstruktur wurde bereits veröffent-
licht[374]. In der Struktur liegen zwei kristallographisch unterschiedliche Zink-Ionen vor. Das Zn1-Atom 
ist dabei von fünf Wassermolekülen koordiniert (Abbildung 110 b). An die freie Stelle im Oktaeder 
bildet ein ZnCl4
2–-Tetraeder eine Verbindung aus. Die mittlere Zn-Cl-Bindungslänge ist dabei sehr ähn-
lich wie die in verschiedensten ZnCl2-Modifikationen
[375]. Ein Cl-Atom (Cl3) wirkt zwischen den beiden 
Zn2+-Ionen verbrückend (Bindungslängen: 2,469 bzw. 2,307 Å), wie es ebenfalls in der Struktur des 
ZnCl2 ∙ 1,33 H2O beobachtet wurde
[357].  
 
Abbildung 110: Elementarzelle von ZnCl2 ∙ 2,5 H2O (a) und Koordination der beiden kristallographisch unterschiedlichen 
Zn
2+
-Ionen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b). 
Die anderen nicht verbrückenden Cl–-Ionen sind über Wasserstoffbrückenbindungen an andere Was-
sermoleküle koordiniert. Dabei ist jedes freie Cl-Atom Akzeptor für drei H-Brücken. Diese Bindungs-
längen dieser Bindungen liegen im Bereich von 2,352 bis 2,628 Å (Abbildung 111 a). Eine dieser Was-
serstoffbrückenbindungen ist auch auf den direkt gebundenen Oktaeder gerichtet und hat eine Bin-
dungslänge von 2,586 Å. Es kommt hierbei nicht wie in der Struktur des ZnCl2 ∙ 1,33 H2O 
[357] zur Aus-
bildung von Kettenstrukturen der Zn-Cl-Tetraeder. 
  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 111: Koordination eines ZnCl4-Tetraeders über Wasserstoffbrückenbindungen (a) und Ausbildung von 
Schichtstrukturen in Blickrichtung a (b). 
Bei der Betrachtung von größeren Einheiten können Schichtstrukturen in Richtung c und b vorgefun-
den werden (Abbildung 111 b). So kommt es in Richtung c innerhalb einer Elementarzelle zum Ab-
wechseln von Oktaedern und Tetraedern. Nach diesen zwei eng aneinander liegenden Schichten folgt 
die gleiche Reihenfolge mit einem gewissen Abstand, welcher durch Wasserstoffbrückenbindungen 
ausgebildet wird. Pro Elementarzelle liegen zwei Schichten dieser Art vor. In Richtung b kommt es zu 
einer Schichtung, da dort die Tetraeder und Oktaeder innerhalb einer Elementarzelle die Plätze tau-
schen. Somit liegen auch in dieser Richtung Schichten vor, welche durch Wasserstoffbrückenbindun-
gen voneinander getrennt sind.   
(a)                                                                           (b) 
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4.7.3 Zink(II)-chlorid-Trihydrat (ZnCl2 ∙ 3 H2O) 
Zinkchlorid-Trihydrat kristallisiert in einer triklinen Elementarzelle der Raumgruppe P -1 (2) mit den 
Gitterparametern a = 6,4339(5) Å, b = 6,5202(5) Å, c = 14,2769(11) Å, α = 90,910(6) ° β = 99,146(6) °, 
γ = 95.574(6) ° und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 112 a). Die hier erhaltene 
Kristallstruktur wurde bereits veröffentlicht[374]. 
 
Abbildung 112: Elementarzelle von ZnCl2 ∙ 3 H2O in Blickrichtung a (a) und Koordination der drei kristallographisch unter-
schiedlichen Zn
2+
-Ionen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b). 
In dieser Struktur liegen drei kristallographisch unterschiedliche Zink-Ionen vor. Die Zn2+-Ionen Zn1 
und Zn2 sind dabei verzerrt oktaedrisch von sechs Wassermolekülen koordiniert (Abbildung 112 b). 
Dabei sind alle Wassermoleküle aufgrund der Inversionssymmetrie gegensätzlich orientiert, wobei 
nur die Wassermoleküle mit dem Sauerstoffatom O3 in einer Ebene liegen. Das dritte Zn-Atom (Zn3) 
ist, wie bereits in der Struktur des ZnCl2 ∙ 2,5 H2O oder des ZnCl2 ∙ 1,33 H2O
[357] beschrieben, tetra-
edrisch von Cl--Ionen koordiniert. Die Bindungslängen entsprechen ebenfalls denen in den verschie-
denen Zinkchlorid-Modifikationen[375]. 
Die ZnCl4-Tetraeder sind durch gerichtete Dipol-Coulomb-Wechselwirkungen in der Struktur fixiert. 
Dabei werden zwölf Wechselwirkungen ausgebildet, wobei nur die Ionen Cl5 und Cl7 jeweils drei ge-
richtete Wechselwirkungen ausbilden. Die Chlorid-Ionen Cl4 und Cl6 bilden vier bzw. zwei Wechsel-
wirkungen zu benachbarten Zn(H2O)6-Oktaedern aus. Es werden auch in dieser Struktur keine ZnCl4-
Tetraeder-Ketten[357] ausgebildet (Abbildung 113 a).  
Die Betrachtung eines größeren Ausschnitts (Abbildung 113 b) aus der Kristallstruktur liefert eine 
Schichtung in c-Richtung. Es entstehen zickzackförmige Ketten, welche abwechselnd aus unterschied-
lich koordinierten Zink-Ionen bestehen. Die Kristallstruktur kann ebenfalls durch den CsCl-Typ be-
schrieben werden, was sich in einer Anordnung von acht Tetraedern um einen Oktaeder zeigt. 
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 113: Koordination eines ZnCl4-Tetraeders über gerichtete Wechselwirkungen (a) und Ausbildung von 
Schichtstrukturen in Blickrichtung b (b).  
Zwischen den unterschiedlich geladenen Schichten bilden sich gerichtete Dipol-
Ladungswechselwirkungen, welche die Schichten stabilisieren. Diese wurden jedoch in der vorste-
henden Abbildung zur Vereinfachung weggelassen.  
Bei Annahme des Aufbaus der Verbindung aus Zn(H2O)6-Oktaedern und ZnCl4-Tetraedern können 
auch vergleichbare Strukturen vorgefunden werden. So lassen sich Vergleiche zu folgenden Struktu-
ren vorfinden: MgZnCl4 ∙ 6 H2O
[376], MgCl2 ∙ 6 H2O
[332], MgSO4 ∙ 6 H2O
[377], ZnSO4 ∙ 6 H2O
[378], 
Zn(NO3)2 ∙ 6 H2O
[379]. Die Vergleichbarkeit dieser Strukturen wird in der folgenden Abbildung anhand 
des Bischofits dargestellt.  Zum Ausgleich der Neutralitätsbilanz müssen hierbei zwei Anionen anstel-
le eines Tetrachlorozinkat-Anions treten.  
 
Abbildung 114: Vergleich der Kristallstrukturen von ZnCl2 ∙ 3 H2O (a) und MgCl2 ∙ 6 H2O (b).  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.7.4 Zink(II)-chlorid-4,5 hydrat (ZnCl2 ∙ 4,5 H2O) 
ZnCl2 ∙ 4,5 H2O kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle (Abbildung 115 a) der Raum-
gruppe P 21 21 21 (19) mit den Gitterparametern a = 6,9795(3) Å, b = 12,5421(6) Å, c = 18,1849(11) Å 
und vier Formeleinheiten. Die erhaltene Kristallstruktur wurde bereits veröffentlicht[374]. 
 
Abbildung 115: Elementarzelle von ZnCl2 ∙ 4,5 H2O (a) und Koordination der zwei kristallographisch unterschiedlichen 
Zn
2+
-Ionen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b). 
In dieser Struktur liegen zwei kristallographisch unterschiedliche Zn2+-Ionen vor (Abbildung 115 b). 
Das Zn2-Ion ist wie in den bekannten bzw. in den vorherigen Abschnitten diskutierten Strukturen te-
traedrisch von Chlor koordiniert, wobei auch hier die Zn-Cl-Bindungsabstände im Bereich der ande-
ren Verbindungen liegen (Tabelle 20). Das Zn1-Ion ist oktaedrisch von sechs verschiedenen Wasser-
molekülen koordiniert. Dazu kommen noch drei freie Wassermoleküle, welche die zweite Hydratati-
onssphäre ausbilden (Abbildung 116 a). Die Koordination der Wassermoleküle der zweiten Koordina-
tionssphäre ist mit der der Nonahydrate des Magnesiumbromides oder -iodides[367] vergleichbar, le-
diglich die Verteilung ist ein wenig verschieden. Bei den Magnesiumhalogenid-Nonahydraten ist je-
des Wassermolekül des Oktaeders über zwei Wasserstoffbrückenbindungen mit je einem Halogena-
tom und einem weiteren Wassermolekül der zweiten Hydratationssphäre verbunden. Im Falle des 
ZnCl2 ∙ 4,5 H2O ist ein Wassermoleküle über die entsprechenden H-Brücken mit wiederum zwei Was-
sermolekülen koordiniert. Zwei andere H2O-Moleküle des Oktaeders zeigen dagegen jeweils zwei 
Wasserstoffbrückenbindungen zu ZnCl4-Koordinationspolyedern. 
Die ZnCl4
2–-Tetraeder sind wie in der Kristallstruktur des Trihydrats durch gerichtete Dipol-
Ladungswechselwirkungen der Längen 1,899 bis 2,016 Å (für O-H) bzw. 2,321 bis 2,417 Å (für Cl-H) 
koordiniert (Abbildung 117 a). Dabei bildet jedes Cl-Atom drei Wechselwirkungen zu benachbarten 
Wassermolekülen aus. Zwischen den Ionen Cl3 und Cl4 wirkt ein H-Atom eines freien Wassermole-
küls (mit O3-Sauerstoffatom) verbrückend.  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 116: Zweite Hydratatiossphäre von ZnCl2 ∙ 4,5 H2O (a) im Vergleich mit der von MgI2 ∙ 9 H2O (b). 
Bei der Betrachtung größerer Ausschnitte aus der Kristallstruktur (Abbildung 117 b) fallen ebenfalls 
Schichtstrukturen auf. In Richtung c werden die Strukturen durch jeweils in Ketten angeordnete, in 
der Koordinationsumgebung unterschiedliche, Polyeder ausgebildet, welche nicht direkt, sondern 
über H-Brücken verbunden sind. Die Ketten werden durch nicht am Kation koordinierendes Wasser 
voneinander getrennt.   
 
Abbildung 117: Koordination eines ZnCl4
2–
-Tetraeders über gerichtete Wechselwirkungen (a) und Ausbildung von 
Schichtstrukturen in Blickrichtung a (b). 
 
  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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4.7.5 Vergleich der Zinkchlorid-Hydrat-Strukturen 
Ein kristallographischer Vergleich der bekannten Zinkchlorid-Hydrat-Kristallstrukturen ist in Tabelle 
20 aufgeführt. Dabei fällt auf, dass in allen Strukturen ZnCl4
2–-Tetraeder auftreten. Die Bindungslän-
gen innerhalb dieser Tetraeder sind bei allen Hydratstufen sehr ähnlich und liegen im Bereich der 
ZnCl2-Modifikationen
[375]. Wenn man die ZnCl4-Tetraeder als Anionen annimmt, so ergeben sich Kris-
tallstrukturen bzw. eine Koordination innerhalb dieser, welche sehr ähnlich zu denen in den Magne-
siumhalogenidhydraten sind. Das ZnCl2 ∙ 1,33 H2O entspräche von der Koordination her dann dem 
Tetrahydrat des Magnesiumchlorids[334]. Für das ZnCl2 ∙ 2,5 H2O ergäbe sich ein Pentahydrat, welches 
bei den Magnesiumhalogeniden nicht bekannt ist, was aber in die Koordinationsreihe dieser Verbin-
dungen passt. Das Trihydrat hat eine ähnliche Koordination wie die Hexahydrate von Magnesium-
bromid bzw. - chlorid[367] und kann ebenfalls für das Zinkperchlorat-Hexahydrat[354] beobachtet wer-
den. Dabei kann in einer ersten Näherung angenommen werden, dass Perchlorat und Tetrachloro-
zinkat ähnlich sind, da sie beide pseudoisoelektronisch sind. Eine weitere Analogie des komplexen 
Anions führt zum Sulfat, wobei die Ladung des komplexen Ions ähnlich ist. Für ZnCl2 ∙ 4,5 H2O liegt 
der Vergleich mit den Nonahydraten des Magnesiumbromides bzw. -iodids[367] sehr nahe. Die ähnli-
che Koordination ist in Abbildung 116 bereits dargestellt und beschrieben. In der Reihe der ZnCl2-
Hydrate kommt es daher von einer Verteilung von vier Wassermolekülen und zwei Chlorid-Ionen in 
der ersten Koordinationssphäre über die Ausbildung der ersten vollständigen Hydratationssphäre, 
ebenfalls zur Ausbildung einer zweiten Hydratationssphäre. Durch eine Betrachtung der Struktur mit 
einer zweiten Hydrathülle und den Chloro-Komplexen als Anionen kann eine ebenfalls dem MgCl2 
analoge Schichtstruktur vorgefunden werden. Es kommt dabei jedoch nicht zu einer hexagonalen 
Anordnung der Ionen. Die Schichten werden durch elektrostatische Wechselwirkungen untereinan-
der jeweils stabilisiert. 
 
Abbildung 118: Schichtenbildung durch doppelt hydratisierte Kationen in MgCl2 ∙ 12 H2O (a) und ZnCl2 ∙ 4,5 H2O (b). 
(a)                                                                           (b) 
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Tabelle 20: Kristallographischer Vergleich der verschiedenen Zinkchlorid-Hydrate. 
Eigenschaft ZnCl2 ∙ 4,5 H2O
[374]
 ZnCl2 ∙ 3 H2O
[374]
 ZnCl2 ∙ 2,5 H2O
[374]
 ZnCl2 ∙ 1,33 H2O
[357]
 
Raumgruppe P 21 21 21 P-1 P 21/n P b c a 
Gitterparameter a = 6,9795(3) Å 
b = 12,5421(6) Å 
c = 18,1849(11) Å 
 
a = 6,43393(5) Å 
b = 6,5202(5) Å 
c = 14,2769(11) Å 
α = 90,910(6)° 
β = 99,146(6) 
γ = 95,574(6) 
a = 7,2909(5) Å 
b = 9,7971(5) Å 
c = 15,0912(10) Å 
β = 103,375(5)° 
a = 6,29(3) Å 
b = 12,82 (7) Å 
c = 15,94(8) Å 
Formeleinheiten  4 2 4 12 
Koordination  
Zn Oktaeder 
6 H2O 6 H2O 5 H2O und 1 Cl
–
 4 H2O und 2 Cl
–
 
Koordination  
Zn Tetraeder 
4 Cl
–
-Ionen 4 Cl
–
-Ionen 4 Cl
–
-Ionen 4 Cl
–
-Ionen 
Mittlere Bindungs-
länge Zn-Cl 
2,276(14) Å 2,274(20) Å 2,275(18) Å 2,275(47) Å 
Mittlere Bindungs-
länge Zn-O 
2,087(33) Å 2,088(19) Å 2,076(15) Å 2,025(5) Å 
Wassermoleküle in 
der zweiten  
Hydratationssphäre* 
3 H2O - - - 
Formel mit  
komplexen Anion 
[Zn(H2O)6][ZnCl4] ∙ 3 H2O [Zn(H2O)6][ZnCl4] [Zn(H2O)5][ZnCl4] [Zn(H2O)4][ZnCl4]2 
*pro asymmetrischer Einheit 
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4.7.6 Natriumperchlorat-Dihydrat (NaClO4 ∙ 2 H2O) 
Bei der Bestimmung des Phasendiagramms und der Struktur von Natriumperchlorat-Dihydrat fielen 
Kristalle mit unterschiedlicher Morphologie an. Primär kristallisierten Nadeln aus  (β-NaClO4 ∙ 2 H2O), 
welche sich dann in Plättchen (α-NaClO4 ∙ 2 H2O) umwandeln. Im Folgenden werden die beiden 
Strukturen näher beschrieben. Die beiden Strukturen und ein struktureller Vergleich zu anderen Nat-
riumhalogenid bzw. -pseudohalogenid-Dihydratstrukturen kann der entsprechenden Veröffentli-
chung entnommen werden[341]. 
4.7.6.1 Alpha-Natriumperchlorat-Dihydrat (α-NaClO4 ∙ 2 H2O (Plättchen)) 
Bei der alpha-Kristallstruktur des Natriumperchlorat-Dihydrats handelt es sich um eine orthorhombi-
sche Zelle mit den Gitterparametern a = 10,1028(9) Å b = 7,8008(10) Å c = 13,6773(6) Å in der Raum-
gruppe P b c a (61). Die Verbindung besitzt acht Formeleinheiten pro Elementarzelle, welche in Ab-
bildung 119 a dargestellt sind.  
 
 
Abbildung 119: Elementarzelle von α-NaClO4 ∙ 2 H2O in Blickrichtung b (a) und Koordination des Natrium-Ions [Symmet-
rieoperationen siehe Tabelle 21] (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) (b). 
Wie in Abbildung 119 b deutlich wird, ist das Na-Ion durch die O-Atome von vier Wassermolekülen 
und zwei Perchlorat-Ionen koordiniert. Die Oktaeder sind ecken- (O5) und kantenverknüpft (zwei O6) 
und bilden ringförmige Fragmente aus. Eine durchgängige Kantenverknüpfung wird durch die 
Perchlorat-Tetraeder verhindert, da diese verbrückend wirken (Abbildung 120 a).  
  
(a)                                                                           (b) 
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Durch die Ausbildung dieser Verknüpfungen kommt es in der a-b-Ebene zu einer Schichtenbildung. 
Die Schichten bilden sich dann in Richtung c aus, wie in Abbildung 120 b zu sehen ist. Sie werden 
durch senkrechte Wasserstoffbrückenbindungen (2,138 Å) stabilisiert. 
 
Abbildung 120: Verknüpfung von Oktaedern und Tetraedern in α-NaClO4 ∙ 2 H2O (a) und Ausbildung von Schichten in α-
NaClO4 ∙ 2 H2O in c- Richtung (Blickrichtung b) (b). 
Innerhalb einer Schicht werden ebenfalls gerichtete Wechselwirkungen ausgebildet. Diese dienen 
der Stabilisierung der Schichten und sind 2,034 bis 2,353 Å lang. In Abbildung 120 b ist ebenfalls eine 
Schichtreihenfolge zu beobachten. Es tritt eine AAA-Stapelung in dieser Struktur auf. Der Abstand 
zwischen den einzelnen Schichten beträgt 6,8265 Å (Na-Na-Abstand). 
4.7.6.2 Beta-Natriumperchlorat-Dihydrat (β-NaClO4 ∙ 2H2O (Nadeln)) 
Die Beta-Kristallstruktur des Natriumperchlorat-Dihydrats kristallisiert in einer triklinen Elementarzel-
le mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 121) in der Raumgruppe P -1 (2). Die Ko-
ordination des zentralen Natriumatoms (Abbildung 122 b) entspricht der in der Alpha-Kristallstruktur. 
Beide Modifikationen unterscheiden sich in der Orientierung der Wassermoleküle und der Ausrich-
tung der Perchlorat-Tetraeder.  
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Abbildung 121: Elementarzelle von β-NaClO4 ∙ 2 H2O (a) und kettenförmige Aneinanderreihung von Na-O-Oktaedern 
durch Kantenverknüpfung (b).  
Die Na-O-Oktaeder sind in dieser Struktur ausschließlich kantenverknüpft. Eine weitere Verbrückung 
findet auch über zwei Perchlorat-Tetraeder (Abbildung 121 a) statt. Dadurch ergeben sich ketten-
förmige Strukturen. An einem Na-O-Oktaeder sind jeweils zwei Perchlorat-Tetraeder gebunden. Bei 
Betrachtung der Richtung a oder b kann auch hier eine AAA-Stapelung in Richtung c beobachtet wer-
den (Abbildung 122 a). Die Schichten werden auch durch gerichtete Wechselwirkungen im Bereich 
von 2,068 bis 2,390 Å miteinander verknüpft. Die Schichtdicke beträgt hierbei 7,5750 Å (Na-Na-
Abstand). Dieser Abstand ist größer als in der alpha-Kristallstruktur, da bei diesem Polytyp drei O-
Atome der Perchlorat-Tetraeder in den Zwischenschichtraum hineinragen. Damit einhergehen ein 
höherer Platzbedarf und die größere Schichtdicke. Zu den gerichteten Wechselwirkungen zwischen 
den Schichten treten auch innerhalb der Schichten dipolare Wechselwirkungen auf. Diese werden 
zwischen den Wassermolekülen eines Oktaeders und einem Perchlorat-Tetraeder eines benachbar-
ten Na-O-Oktaeders gebildet. Sie liegen im Bereich von 2,137 bis 2,445 Å. Die Schichten bestehen 
dabei aus NaO6-Oktaedern welche zickzackförmig angeordnet sind. 
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Abbildung 122: Schichtstruktur in β-NaClO4 ∙ 2 H2O in Blickrichtung b (a) und Koordination um das Na-Atom in β-
 NaClO4 ∙ 2 H2O [Symmetrieoperationen siehe Tabelle 21] (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit) (b).  
Eine vergleichende Betrachtung (Tabelle 21) der Bindungswinkel in der α- und β-Kristallstruktur zeigt 
weitere Unterschiede auf. Als Beispiel für eine kleinere Abweichung dient der Winkel im Oktaeder 
zwischen den beiden Perchlorat-Sauerstoffatomen O3-Na-O1 (Abbildung 122 b). Der Bindungswinkel 
in der beta-Kristallstruktur beträgt 92,83° und für α-NaClO4 ∙ 2 H2O 92,33°. Es werden jedoch auch 
deutlich größere Unterschiede vorgefunden, sodass die Oktaeder unterschiedlich stark verzerrt vor-
liegen. Dies wird bei der Betrachtung der Winkel O6‘—Na—O6, bzw. O1—Na1—O6‘ oder auch O6—
Na1—O5’’ deutlich, wobei die Winkel teilweise um 10° von denen in der alpha-Struktur abweichen. 
Daher tritt in der alpha-Modifikation ein größer verzerrter Oktaeder auf als in der beta-Modifikation. 
Die Bindungswinkel innerhalb der Perchlorat-Tetraeder sind sehr ähnlich. 
  
(a)                                                                                  (b) 
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Tabelle 21: Vergleich der Bindungswinkel in α-NaClO4 ∙ 2 H2O und β-NaClO4 ∙ 2 H2O. 
 α-NaClO4 ∙ 2 H2O β-NaClO4 ∙ 2 H2O 
Atom 1,2,3 Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°] 
O6’/—Na1—O1 174,56(6) 171,36(8) 
O6’—Na1—O6 83,28(5) 85,99(8) 
O1—Na1—O6/‘ 93,04(5) 101,70(8) 
O6—Na1—O5’’/’’’ 95,61(5) 90,04(8) 
O1—Na1—O5’’/’’’ 86,96(5) 82,06(8) 
O6/’—Na1—O5’’/’’’ 165,59(6) 174,85(8) 
O6’—Na1—O5 95,63(5) 95,30(8) 
O6’—Na1—O3’’ 82,94(6) 85,88(9) 
O1—Na1—O5 88,16(5) 88,47(8) 
O6—Na1—O5 87,04(5) 94,80(8) 
O5’’/’’’—Na1—O5 107,36(5) 88,30(8) 
O5’’/’’’—Na1—O3’’ 90,73(5) 90,43(9) 
O1—Na1—O3’’ 92,25(6) 92,83(9) 
O6—Na1—O3’’ 74,87(5) 83,71(9) 
O5—Na1—O3’’ 161,91(6) 178,04(9) 
O3—Cl1—O1 108,58(9) 109,67(13) 
O2—Cl1—O3 110,33(11) 108,74(15) 
O2—Cl1—O1 110,40(10) 109,06(14) 
O2—Cl1—O4 109,99(10) 109,38(15) 
O3—Cl1—O4 108,73(11) 111,18(18) 
O1—Cl1—O4 108,77(9) 108,78(13) 
Symmetrieoperationen  
 
(’) 1-x, -y, 1-z;  
(’’) 1,5-x, -0,5+y, z;  
 
(’) -x, -y, 1-z;  
(’’) -x, 1-y, 1-z;  
(’’’) 1-x, -y, 1-z, 
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4.7.7 Eisen(III)-perchlorat-Nonahydrat (Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O) 
Eisen(III)-perchlorat-Nonahydrat kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R -3 c mit sechs Formel-
einheiten pro Elementarzelle und den Gitterparametern a = 16,1930(15) Å, c = 11,2421(11) Å. Die 
erhaltene Kristallstruktur wurde bereits veröffentlicht[380]. Das Eisen(III)-Ion ist oktaedrisch von Was-
ser koordiniert (Abbildung 123 a). Jedes Wassermolekül der oktaedrischen Koordination wird durch 
Wasserstoffbrückenbindungen zu einem weiteren Wassermolekül (1,788 Å) und einem Perchlorat-
Tetraeder (2,009 Å) verknüpft. Durch die kürzeren H-Brücken zu den freien Wassermolekülen kommt 
es zur Ausbildung einer zweiten Hydratationssphäre. 
 
Abbildung 123: Asymmetrische Einheit von Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O (a) und Koordination der Wassermoleküle über H-Brücken 
(b) (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Die Perchlorat-Tetraeder sind in ein Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk integriert (Abbildung 
124 a). Sie sind wie bereits erwähnt über H-Brücken von den O2 Atomen zu den Fe(H2O)6-Oktaedern 
(2,009 Å) verbunden. Die O3-Atome sind über H-Brücken (2,099 Å) mit freien Wassermolekülen (O4) 
verbunden. Die O2 und O3 Atome weisen eine geringe Positionsfehlordnung auf welche in der ent-
sprechenden Veröffentlichung[380] näher beschrieben wird. Die O4-Wassermoleküle sind über H-
Brücken (2,395 Å) ebenso zu den O2-Atomen der Perchlorat-Tetraeder gebunden. Durch die Ausbil-
dung von H-Brücken unterschiedlicher Längen ausgehend vom Wassermolekül O1 zum freien Wasser 
und zu den Perchlorat-Tetraedern, kann ein Koordinationspolyeder erstellt werden, welcher nur das 
Hydratwasser einer zweiten Koordinationssphäre enthält. Das Fe3+-Ion ist von der zweiten Hydratati-
onssphäre ebenfalls oktaedrisch koordiniert, wobei der Oktaeder der zweiten Koordinationssphäre 
im Gegensatz zu dem der ersten Sphäre nicht ideal ist und zu diesem verkippt ist (Abbildung 124 b). 
  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 124: Koordination der Perchlorat Tetraeder durch gerichtete Wechselwirkungen (a) und Ausbildung einer 
zweiten Hydratationssphäre (b) in Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O. 
Die Ausbildung der zweiten Koordinationssphäre des Eisens durch Wassermoleküle kann auch bei der 
Darstellung der Elementarzelle deutlich dargestellt werden. Wie in Abbildung 125 zu erkennen, bil-
den sich Kanalstrukturen, in welchen sich die hydratisierten Eisen(III)-Ionen befinden. Die Wassermo-
leküle der zweiten Hydratationssphäre liegen dichter am Eisen-Atom als die Perchlorat-Anionen, 
womit das zweifach hydratisierte Eisen ebenfalls in die sich bildenden Kanäle hineinpasst. Bei dieser 
Betrachtung wird ebenfalls die oktaedrische Koordination des sekundären Hydratwassers noch ein-
mal deutlich. Die Verbindung stellt damit ein sehr gutes Beispiel für die Ausbildung einer zweiten 
Hydratationssphäre dar. Die Perchlorat-Tetraeder sind dabei nicht miteinander verbunden, sondern 
isoliert hintereinander angeordnet. Sie bilden als Anionen eine Trennschicht zu den positivgeladenen 
doppelt-hydratisierten Eisen-Kationen und sind durch die damit auftretenden Coulomb-Wechsel-
wirkungen verknüpft.  
 
Abbildung 125: Elementarzelle von Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O mit Darstellung der ersten (a) und zweiten (b) Hydratationssphäre 
des Eisens in Blickrichtung c. 
  
(a)                                                                           (b) 
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4.7.8 Zinn(II)-perchlorat-Trihydrat (Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O) 
Die Kristallstruktur des Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Martin Köhler
[353] 
bestimmt und bereits veröffentlicht[381]. Es wurde in dieser Arbeit auch ein Vergleich zur sehr ähnli-
chen Struktur des Bariumperchlorat-Trihydrat durchgeführt. Zinn(II)-perchlorat-Trihydrat kristallisiert 
in einer hexagonalen Elementarzelle der Raumgruppe P 63 (173) mit den Gitterparametern 
a = 7,0701(10) Å, c = 9,7631(15) Å und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 126 a). 
Wie aus der asymmetrischen Einheit (Abbildung 126 b) ersichtlich ist, wird das Sn(II)-Ion dreifach von 
Wassermolekülen koordiniert. 
 
Abbildung 126: Elementarzelle (a) und asymmetrische Einheit von Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O (b) (Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
Der Bindungswinkel O1-Sn-O1 liegt bei 76,87 ° und weicht damit sehr von einer halben „Oktaeder“-
koordination bzw. von einem typischen sp3-Hybridisierungswinkel ab. Durch diese Koordination bil-
den sich trigonal pyramidale Polyeder aus, welche jedoch kein Zentralatom besitzen. Das Zinn-Ion 
bildet drei Bindungen und ein freies Elektronenpaar[382] (Abbildung 127 a). Es kann hierbei nur sehr 
bedingt von einer sp3-Hybridisierung gesprochen werden, da die Tendenz zur Hybridisierung inner-
halb der vierten Raumgruppe stark abnimmt. Diese Einheit ist jedoch typisch für verschiedene 
Zinn(II)-verbindungen, wie zum Beispiel die Ionen Sn(OH2)3
+ oder Sn(OH)3
–. 
Ausgehend von den Perchlorat-Tetraedern bilden sich Wasserstoffbrückenbindungen aus (Abbildung 
127 b). Dabei ist ein Sauerstoffatom jedes Tetraeders jeweils Akzeptor für drei Wasserstoffbrücken-
bindungen. Die Bindungslängen ausgehend vom Sauerstoffatom O2 sind 2,285 Å und die vom Sauer-
stoffatom O5 2,108 Å lang. Vom Perchlorat-Tetraeder mit dem Chloratom Cl1 gehen weitere drei H-
Brücken aus, wobei von jedem Sauerstoffatom O4 jeweils eine Wasserstoffbrücke der Länge 2,052 Å 
ausgeht. Der Perchlorat-Tetraeder mit dem Chloratom Cl2 bildet ebenso von jedem O3-Atom eine 
weitere Wasserstoffbrückenbindung aus.  
(a)                                                                           (b) 
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Abbildung 127: Sn-O Koordination nach Holleman
[382]
 (a) Koordination von Perchlorat-Tetraedern über Wasserstoffbrü-
ckenbindungen in Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O (b). 
Bei der Betrachtung größerer Ausschnitte in Abbildung 128 a und b kann eine Schichtung erkannt 
werden. Dabei kommt es in c-Richtung (Abbildung 128 a) zu einer Schichtreihenfolge ABCD, wobei 
zwischen A und C sowie zwischen B und D nur die Ausrichtung der Polyeder verschieden ist und sich 
die jeweils benachbarten Schichten durch die Ladung unterscheiden. Die Schichten werden unterei-
nander mit Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert, sodass die Schichten einen Abstand von 2,052 
bis 2,285 Å aufweisen. In Richtung a bilden sich ebenfalls Schichten aus, wobei sich hier die Sn-O-
Polyeder und das Doppelpack der Perchlorat-Tetraeder abwechseln, was zu einer ABAB-Schichtung 
führt. Durch die Betrachtung eines größeren Ausschnittes der Kristallstruktur der Blickrichtung c 
(Abbildung 128 b) kann die sechszählige Symmetrie in dieser Raumgruppe graphisch nachvollzogen 
werden. Wie aus dieser Abbildung auch deutlich wird, können die Schichtungen auch aufgrund der 
Ladung festgelegt werden. Es entstehen positiv und negativ geladene Säulen, welche aus den hydra-
tisierten Kationen und den Perchlorat-Anionen bestehen.  
 
Abbildung 128: Größere Einheiten aus der Kristallstruktur des Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O in Blickrichtung b (a) und c (b).  
(a)                                                                           (b) 
(a)                                                                           (b) 
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5 Hydratationskonzept für einfache Salzhydrate 
Eine Klassifizierung von Salzhydraten wurde bereits von Wells[383] nach dem Kationen-
Wasserverhältnis durchgeführt. Des Weiteren erfolgten eine Rechnung mit Hilfe von Kraftfeldern[384] 
und spektroskopische Untersuchungen[385-387] zur Existenz einer zweiten Hydratationssphäre um 
mehrwertige Kationen wie Al3+ in wässrigen Lösungen.  
Aus den in dieser Arbeit bestimmten Kristallstrukturen höherer Hydrate kann ein Konzept zur Struk-
tur der zweiten Hydratationssphäre von Kationen abgeleitet werden. Dieses ist jedoch nur für Katio-
nen anwendbar, welche in der ersten Koordinationssphäre sechsfach oktaedrisch mit Wasser koordi-
niert sind. Dies wird gut bei den Magnesium-, Aluminium-Halogeniden und an Eisen(III)-perchlorat-
Nonahydrat (siehe Kapitel 4.7.7) deutlich.  
Für Calcium-Salze zum Beispiel wurde eine bevorzugte Koordinationszahl von acht ermittelt, welche 
auch bei geringeren Wassergehalten durch die Bildung von Dimeren erreicht wird. Selbst bei höheren 
Wassergehalten wie bei Calciumbromid-Nonahydrat bleibt die bevorzugte Koordination erhalten und 
es liegt zusätzlich nicht am Kation koordinierendes Wasser vor.  
Das Konzept ist in Abbildung 129 dargestellt. Die erste Hydratationssphäre, welche im Falle der Mag-
nesiumhalogenid-Hydrate jeweils beim Hexahydrat vollständig vorhanden ist, kann geometrisch mit 
einem Oktaeder beschrieben werden. Ausgehend von dieser Koordination kommt es in einer nächs-
ten Stufe durch Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zur Bildung des Oktahydrats (rot) 
(siehe MgCl2 ∙ 8 H2O). Die zugehörigen vier Wassermoleküle sind über Wasserstoffbrückenbindungen 
zu jeweils einem Wassermolekül der ersten Koordinationssphäre gebunden. Durch Bildung eines hö-
heren Hydrats (in diesem Falle das Nonahydrat, grün dargestellt) bilden sich weitere Wasserstoffbrü-
cken zu Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre aus. Damit ist jedes Wassermolekül der 
ersten Koordinationssphäre durch eine H-Brücke mit einem Wassermolekül der zweiten Hydratati-
onssphäre verbunden. Die Kristallstruktur mit dem höchsten Hydrat im Falle der Magnesiumhalo-
genid-Hydrate ist das Dodecahydrat des Magnesiumchlorids. Es kommt dabei, zusätzlich bei der Ko-
ordination des Nonahydrats, zu einer weiteren Ausbildung von Wasserstoffbrücken, sodass zwei der 
Wassermoleküle der ersten Koordinationssphäre mit je zwei Wasserstoffbrückenbindungen zu Was-
sermolekülen der zweiten Koordinationssphäre verbunden sind. Diese Wassermoleküle sind dabei 
trans-ständig am Oktaeder der ersten Koordinationssphäre orientiert. Die nicht mit Wasser verknüpf-
ten Protonen der Wassermoleküle der ersten Koordinationssphäre sind zu Anionen über Wasser-
stoffbrücken gebunden. 
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Abbildung 129: Konzept der Ausbildung von Hydratationssphären am Beispiel von Magnesiumsalz-Hydraten. 
Eine ideale Ausfüllung der zweiten Koordinationssphäre müsste sich, je nach kristallographischer Po-
sition/Kristallsymmetrie der Wassermoleküle, bei einem Hydrat mit 16 oder 18 (bzw. weniger) Was-
sermolekülen ausbilden. Zu so einem hohen Hydrat, indem ausschließlich doppelt hydratisierte Kati-
onen vorliegen, ist bisher in der Literatur keine Kristallstruktur bekannt. Der höchste Wassergehalt 
für ein Magnesiumsalz wurde mit  Mg(ClO3)2 ∙ 16 H2O
[134] aus der Interpretation von polythermen 
Löslichkeitsuntersuchungen im Temperaturbereich von -21,7 °C bis -52 °C berichtet. Die Struktur die-
ses Hydrates ist zwar nicht bekannt, könnte aber dennoch eine vollständig ausgebildete zweite Hyd-
ratationssphäre aufweisen, wobei vier Wassermoleküle gleichzeitig Bestandteil zweier sekundärer 
Hydratsphären wären. Ein analoger Fall trat in dieser Arbeit im Fall des AlI3 ∙ 15 H2O und des A-
lI3 ∙ 17 H2O auf. Im Pentadecahydrat ist an einer Metallposition (AL2) eine Koordination durch 16 
H2O-Moleküle vorhanden und die sekundären Hydratsphären sind über vier gemeinsame H2O-
Moleküle im Sinne gemeinsamer Kanten von Polyedern verknüpft. Im AlI3 ∙ 17 H2O liegt für Al
3+ die 
gleiche Hydrathüllenstruktur vor, wie für Al2 im Pentadecahydrat.  
Der primäre Hexaaqua-Kation-Komplex wird als vergrößertes Kation aufgefasst, um das sich die zwölf 
H2O-Moleküle in der sekundären Hydratsphäre möglichst gleichmäßig und kompakt nach dem kugel-
symmetrischen Coulombpotential anordnen. Dabei müssen verschiedene Wechselwirkungen berück-
sichtigt werden. Dies sind zum einen attraktive Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekülen 
der ersten und zweiten Koordinationssphäre durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bzw. Wasser-
Kationen-Wechselwirkungen und zum anderen repulsive Wechselwirkungen durch Dipol-Dipol-
Abstoßung zwischen Wassermolekülen innerhalb einer Koordinationssphäre. Das ergäbe die Situati-
on einer dichtesten Kugelpackung (ABC) mit der Geometrie eines Kuboktaeders. Eine weitere dich-
teste Kugelpackung (ABA) mit der Geometrie des Disheptaeders kann durch die Verdrehung der bei-
den Oktaederflächen in der ersten Koordinationssphäre ausgeschlossen werden. In einem Kuboktae-
der haben alle zwölf Ecken den gleichen Abstand vom Zentrum. Es wird durch sechs Quadrate und 
Hexahydrat 
Oktahydrat 
Nonahydrat 
Dodecahydrat 
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acht Dreiecksflächen begrenzt und besitzt 24 Kanten. Ein idealisiertes Modell der zweiten Hydratati-
onssphäre ist in Abbildung 130 dargestellt. Im Idealfall einer dichtesten Kugelpackung mit einem Ra-
dien-Verhältnis von 1 würde die Kugel jeder Ecke auch die im Zentrum berühren. Die einhüllende Ku-
gel der Mg(H2O)6- und Al(H2O)6-Oktaeder ergeben Radien im Bereich von 2,64 Å und 2,38 Å, was im 
Vergleich zu einem Radius des Wassermoleküls von 1,3 Å bis 1,4 Å zwar größer ist, aber das Bild von 
vergleichbaren Kugelradien nicht vollkommen zunichte macht.  
 
 
Abbildung 130: Idealisierte Koordination der zweiten Hydratationssphäre in der Geometrie eines Kuboktaeders, die mitt-
lere blaue Kugel steht für die oktaedrische M(H2O)6
z+
-Einheit.  
 
Abbildung 131: Die zwei möglichen Orientierungen der ersten Koordinationssphäre zur zweiten terminiert durch Pa-
ckungsdichte (a) und durch H-Brücken (---) (b).  
(a)                                                                           (b) 
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Legt man die Geometrie der ersten und zweiten Koordinationssphäre als strukturbestimmendes Mo-
tiv einer Hydratstruktur zugrunde, so ist in einem weiteren Schritt die Orientierung der Ecken des 
inneren Oktaeders zu den Ecken des Kuboktaeders zu untersuchen und Abweichungen der Geomet-
rie des in Abbildung 130 hervorgehobenen Sechsrings zu diskutieren. Darüber hinaus ist interessant 
zu prüfen, inwieweit die H-Brücken von der ersten zur zweiten Hydratationssphäre sich mit zwölf 
Kanten des Oktaeders und den zwölf Ecken des Kuboktaeders korrelieren, d.h. inwieweit die Was-
sermoleküle der zweiten Sphäre auf den Kanten des Hexaaqua-Komplexes positioniert sind und da-
mit die Erfordernisse für optimale H-Brückenausbildung (Abbildung 131 b) mit denen maximaler Pa-
ckung (Abbildung 131 a)  zusammenfallen. 
Dies wäre am besten mit einer größeren Anzahl von Hydraten mit voll ausgebildeter Hydrosphäre mit 
genau ermittelten H-Positionen aus Neutronenbeugungsexperimenten einschätzbar, was jedoch im 
Rahmen dieser Arbeit nicht leistbar war.  
In Abbildung 132 sind einige Koordinationssituationen für in dieser Arbeit untersuchte Hydrate dar-
gestellt. Generell scheint der Sechsring zu den oberen und unteren Dreiecksflächen geneigt bzw. ge-
wellt zu sein und zwei der H2O-Moleküle liegen außerhalb der Sechsringebene, sodass das Bild eines 
Cyclohexan-Ringes bzw. einer Sessel-Konformation entsteht. Die Anwesenheit mehrerer Anionen wie 
beim MgCl2 ∙ 12 H2O führt zu noch stärkerer Neigung des Ringes. Faktoren, die zu einer Deformation 
der postulierten „Idealgeometrie“ führen, sind am Beispiel der AlI3-Hydrate in Abbildung 133 und 
Abbildung 134 verdeutlicht. Hier sind es einerseits die Erfordernisse aus der Verbrückung der zweiten 
Hydratationssphären und andererseits der Platzbedarf der großen Iodid-Ionen. 
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Abbildung 132: Ausbildung der zweiten Koordinationssphäre am Beispiel von MgCl2 ∙ 12 H2O (a), AlBr3 ∙ 15 H2O (b)      
AlI3 ∙ 15 H2O (Al1-Atom) (c) Al2-Atom) (d) und AlI3 ∙ 17 H2O (Al1-Atom) (e). Verknüpfungen wurden mit ---- markiert. 
(a)                                                                           (b) 
(c)                                                                           (d) 
       (e)                                                                           
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Abbildung 133: Ausrichtung der ersten Hydratationssphäre in Bezug auf die zweite am Beispiel des Al2-Atoms (a) und 
Ursache der Verkippung (b) in AlI3 ∙ 15 H2O. 
 
Abbildung 134: Ursache der Wellung in der zweiten Koordinationssphäre bei AlI3 ∙ 17 H2O am Beispiel des Al1-Atoms. 
  
(a)                                                                           (b) 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Frage nach der Lebensfähigkeit von Planeten, vor allem dem Mars, steht schon seit vielen Jahren 
im Zentrum des Interesses von Planetenforschern. Beobachtungen während der Phoenix-
Marsmission unterstützen dieses Interesse durch die Beobachtung von Fließbewegungen an den 
Stützen der Sonde. Durch eine Analyse der entsprechenden Lösungen konnten dabei Salze wie z.B. 
Perchlorate vorgefunden werden, womit tiefe eutektische Temperaturen erklärbar sind. Die mittle-
ren Elementgehalte, welche durch Bodenproben erhalten wurden, sind ähnlich denen auf der Erde, 
einzig die Verteilung variiert ein wenig. Durch die entsprechenden Umgebungsbedingungen existie-
ren dabei Möglichkeiten von der Hydratation bis zur Deliqueszens dieser Salze. Es stellt sich die Frage 
für Chemiker, was bei tiefen Temperaturen an Lösungen überhaupt möglich ist und welche Wasser-
mengen durch die Hydrate gebunden bzw. wieder freigesetzt werden können. Für Beurteilungen die-
ser Art fehlen jedoch die stofflichen Grundlagen in der erforderlichen Breite. 
Zielstellung dieser Arbeit war es daher, einen Überblick über den Kenntnisstand zu Phasendiagram-
men bei tiefen Temperaturen zu schaffen und wichtige Salz-Wasser-Systeme mit stofflicher Relevanz 
zum Mars und der Vervollständigung der chemischen Systematik im Kryobereich zu bestimmen. 
Die Literaturdaten wurden in einer Datenbank erfasst, harmonisiert und bezüglich des Verlaufes der 
Gefrierkurven in Abhängigkeit der Kationen-Anionen-Kombinationen untersucht. Dabei stellte es sich 
heraus, dass sich der Aktivitätskoeffizient von Wasser entlang der Gefrierkurven annähernd linear 
mit der Temperatur ändert. Der Anstieg dieser Geraden korreliert in erster Linie mit der Ladungszahl 
der Kationen und weiter mit den bekannten Tendenzen zur Ionenassoziation und Komplexbildung. 
Unter Anwendung dieser Beziehungen sind Abschätzungen für unbekannte Salz-Wasser-Systeme 
möglich, sowie Fehlmessungen in publizierten Daten erkennbar. 
Es wurden für 22 binäre Salz-Wasser-Systeme mit den Kationen Al3+, Ca2+, Cu2+, Li+, Mg2+, Na+, Fe3+, 
Sn2+, Sr2+, Sn4+, Zn2+ und den Anionen Cl–, Br–, I–, SO4
2–, ClO4
– die Liquiduskurven unterhalb Raumtem-
peratur bestimmt und damit das Spektrum bekannter aquatischer Kryosysteme wesentlich erweitert. 
Als Untersuchungsmethode kam die thermische Analyse an Makroproben mit punktuellen isother-
men Gleichgewichtseinstellungen und chemischer Analyse der Lösungen zum Einsatz. Die Stöchio-
metrie der Salzhydratphasen wurde größtenteils durch Selektion genügend großer Einzelkristalle und 
anschließender Kristallstrukturanalyse ermittelt. So konnten im Rahmen dieser Arbeit 29 neue Kris-
tallstrukturen bestimmt werden. 
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Die Untersuchungen führten zu Korrekturen von bisher in den Phasendiagrammen angegebenen 
Salzhydraten: 
alt neu 
  
AlCl3 ∙ 6 H2O AlCl3 ∙ 15 H2O 
CaBr2 ∙ 6 H2O CaBr2 ∙ 9 H2O 
MgBr2 ∙ 10 H2O MgBr2 ∙ 9 H2O 
MgI2 ∙ 10 H2O MgI2 ∙ 9 H2O 
Sr(ClO4)2 ∙ 6 H2O Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O 
Zn(ClO4)2 ∙ 7 H2O Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O 
ZnCl2 ∙ 4 H2O ZnCl2 ∙ 4,5 H2O 
 
In einigen Fällen wurden die kryohydratischen Temperaturen wesentlich verändert: 
System alt neu 
   
CaBr2 -83 °C -52 °C 
CaI2 -77 °C -65 °C 
Mg(ClO4)2  -68 °C -58 °C 
Sr(ClO4)2  -66 °C -45 °C 
Zn(ClO4)2  -74 °C -64 °C 
 
Die Systeme AlBr3, AlI3, CaI2, MgI2, SnCl2, SnCl4, Fe2(SO4)3, Fe(ClO4)3 und Sn(ClO4)2 wurden erstmalig 
bis zur eutektischen Temperatur untersucht. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die bisher wasserreichsten Salzhydrate präpariert, wie der Oxoni-
um-Eisen-Alaun. Mit AlI3 ∙ 15 H2O und AlI3 ∙ 17 H2O wurde erstmals eine vollständig ausgebildete 
zweite Hydratsphäre in einem Salzhydrat aufgefunden und strukturell charakterisiert. 
Mit dem Auffinden der beiden Modifikationen des NaClO4 ∙ 2 H2O konnte die strukturelle Zwischen-
stellung des Perchlorat-Ions zwischen Br– und I– aufgezeigt werden. 
In den Calciumsalzen erreicht die Koordinationszahl des H2O am Calcium-Ion maximal den Wert acht, 
auch wenn das Hydrat wasserreicher ist, wie in CaBr2 ∙ 9 H2O. In den Calciumhalogenidhydraten 
nimmt das Calciumchlorid-Hexahydrat eine Sonderstellung ein, da es nur durch sechs Wassermolekü-
le koordiniert ist. Es ist jedoch nicht vollständig sicher, ob es in diesem binären System nicht doch 
noch ein höheres Hydrat gibt, da sich die gesamte Literatur hierbei auf eine sehr alte Bestimmung 
der Hydratphase bezieht. 
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Am Beispiel der Magnesium- und Aluminiumsalze wurde ein Strukturkonzept zur Ausbildung einer 
zweiten Hydratationssphäre der Kationen formuliert. Wesentliche Überlegungen sind dabei die An-
ordnung von Wassermolekülen und Anionen an den zwölf Ecken eines Kuboktaeder, der den inneren 
Hydratoktaeder umhüllt. Ausgehend von einer Idealgeometrie der zwölf Ecken über den zwölf Kan-
ten des inneren Oktaeders können so die Erfordernisse für optimale H-Brückenausbildung zwischen 
erster und zweiter Koordinationssphäre und maximaler Packungsdichte diskutiert werden. Dies wur-
de anhand der Aluminiumhalogenide ansatzweise skizziert. 
Bei den Zinkchlorid-Hydraten konnte für alle Kristallstrukturen eine Komplexbildung in Form von 
Chloro-Komplexen beobachtet werden. Mit steigendem Wassergehalt bilden sich ab dem Trihydrat 
zusätzlich vollständig hydratisierte Zink-Ionen aus, welche frei neben den Chloro-Komplexen vorlie-
gen. Diese Strukturen stellen einen wichtigen Schritt zum Verständnis der Komplexbildung in wässri-
gen Lösungen dar und sind die Grundlage für weitere Untersuchungen im Rahmen der Masterarbeit 
von Jacob Heinz. 
In keinem der Systeme wurden Hydrate gefunden, in denen das Wasser eigene 3D-Cluster in der 
Struktur aufbaut.  
Weitere zu untersuchende Systeme sollten neben dem bereits erwähnten CaCl2 auch BaI2 und SrI2 
oder verschiedene Chlorate, Bromate und Iodate sein. Auch gibt es noch sehr viele Lücken bei Alumi-
niumsalzen sowie Eisen(II)- und Eisen(III)-Salzen. So wird bei Aluminiumperchlorat ein sehr hohes 
Hydrat in der Literatur angegeben, wofür es jedoch keinerlei Bestätigung gibt. Weiterhin ist hinsicht-
lich einer Komplexbildung auch die Betrachtung der weiteren Zinkhalogenid-Wasser-Systeme von 
Interesse. Neben den bisher genannten binären Systemen sollten auch ternäre Systeme im Focus zu-
künftiger Untersuchungen stehen. 
Zur thermodynamischen Beschreibung der Salz-Wasser-Systeme für tiefe Temperaturen sind wegen 
der wenigen Stützpunkte nur Modelle mit wenigen anpassbaren Parametern geeignet, wie das BET-
Modell, das allerdings nur im Bereich hochkonzentrierter Lösungen gilt. Ein Versuch, in Kooperation 
mit Prof. K. Thomsen das UNIQUAC-Modell zur Beschreibung der Phasendiagramme einzusetzen 
führte nur partiell zum Erfolg. Eine neue, auf verdünnte Lösungen anwendbare Variante des BET-
Modells[290] konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht auf ihre Anwendbarkeit hin geprüft werden. Dies 
stellt einen Ansatzpunkt für zukünftige Arbeiten dar. 
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7 Synthesevorschriften 
7.1 Magnesiumiodid 
In einen Kolben mit Rückflusskühler werden 800 mg Magnesium (Späne oder Pulver) und 1,5 g Iod 
eingefüllt. Dazu werden 50 mL Diethylether gegeben. Die dunkle Lösung wird 30 min bei Raumtem-
peratur und 90 min bei 40 °C intensiv gerührt.  Nach Entfärbung der Lösung (bis blass-gelb) wird das 
verbliebene Magnesium abfiltriert, das Lösungsmittel abgedampft und das entstandene leicht gelbe 
Pulver im Vakuum vollständig getrocknet.  
Ausbeute: 1,5 g MgI2 ( 94 % der Theorie ) 
Literaturquelle: G. N. La Mar et al.[388] 
7.2 Zinn(II)-perchlorat-Trihydrat 
In einem Kolben werden 12,04 g Zinnspäne mit 15 g Kupferperchlorat-Hexahydrat in 50 mL 60%iger 
Perchlorsäure gelöst und innig vermischt. Während der Reaktion entfärbt sich die blaue Lösung und 
es bildet sich elementares Kupfer. Das Metall wurde anschließend über einen Glasfaserfilter abge-
saugt und die Lösung bei einer Temperatur von -10 °C gelagert. Nach ein bis zwei Tagen bildet sich 
ein feinkristalliner Niederschlag, welcher ebenfalls abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert wird.  
Ausbeute: 13,79 g (92,8% der Theorie) 
Literaturquelle: B. Schiefelbein et al.[389] 
Im Rahmen der Bachelorarbeit von Martin Köhler[353] wurde diese Synthesevorschrift getestet und 
die benötigte Menge an Zinn(II)-perchlorat-Trihydrat, welche für die Versuche im Rahmen dieser Ar-
beit nötig waren, teilweise synthetisiert. 
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8 Chemikalien und Geräte 
8.1 Anorganische Salze 
Substanz Hersteller Reinheit Hydrat Realer Wassergehalt1 
AlCl3 Riedel de Haen Reinst 6 6 
AlBr3 VEB Feinchemikalien * 0 0 
AlI3 Schuchardt München * 0 0 
Ca(ClO4)2 Acros Organics Reinst 4 4 
CaBr2 Merck Reinst 1 1,33 
CaI2 Acros Organics 99% 4 4 
Cu(ClO4)2 Alfa Aesar Reagent Grade 6 6 
Fe(ClO4)3 Fluka * 9 9 
Fe2(SO4)3 Acros Organics 97% 5 5 
FeCl3 Applichem Reinst 6 6 
HClO4 (60%) Merck pA - - 
I2 VEB Feinchemikalien * 0 0 
Mg VEB Feinchemikalien * 0 0 
Mg(ClO4)2 Sigma Aldrich pA 6 6 
MgBr2 Riedel de Haen Reinst 6 11,42 
MgCl2 Fluka >98% 6 6 
NaClO4 Fluka >98% 1 1 
Sn VEB Feinchemikalien * 0 0 
SnCl2 ABCR 98%  2 2 
SnCl4 Sigma Aldrich 99% 0 0 
SnCl4 Acros Organics 98% 5 5 
Sr(ClO4)2 ABCR 98% 3 3 
Zn(ClO4)2 ABCR 99% 6 6 
ZnCl2 Merck 99% 0 0 
* unbekannt 
8.2 Organische Chemikalien 
Substanz Hersteller Reinheit 
Diethylether - technisch 
Ethanol - technisch 
Aceton - technisch 
Perfluorierte Flüssigkeit #1438OB Galden Keine Angabe 
  
                                                          
1
 Thermogravimetrisch bzw. nasschemisch ermittelt 
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8.3 Differenz-Thermo-Analyse und Thermogravimetrie 
Die Thermoanalyse bzw. Thermogravimetrie wurde mit einer Seiko SSC 5200 TG/DTA 22 der Firma 
Seiko Instruments (Abbildung 135) durchgeführt. Dabei wurde ein Argon-Gasstrom von 300 mL/min 
verwendet. Die Messwertaufnahme erfolgte jeweils jede Sekunde. Für die Messungen wurden in je-
dem Falle Platin-Tiegel eingesetzt. Zur Untersuchung der Wassergehalte wurde eine Heizrate von 
5 K/min bis zu einer Temperatur von 350 °C durchgeführt. Für andere Messungen wurde die Heizrate 
und das Temperaturprogramm bei der entsprechende Probe beschrieben.  
 
Abbildung 135: DTA/TG Analysegerät der Firma Seiko Instruments. 
8.4 Einkristall-Röntgendiffraktometrie 
Kristallstrukturen wurden mittels zweier verschiedener Diffraktometer bestimmt. Beide Geräte wur-
den von der Firma STOE hergestellt. Zum einen wurde ein IPDS 2 und zum anderen ein IPDS 2T Gerät 
verwendet. Beide Geräte werden mit einer Röntgenröhre in Doppelmessplatzanordnung (siehe  Ab-
bildung 136) betrieben. Die Messungen wurden bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200 K 
durchgeführt. Die Kühlung wurde beim IPDS 2 über flüssigen Stickstoff mit einem Oxford Cryo-
System und beim IPDS 2T mit einem Cobra-Kühlsystem ohne flüssigen Stickstoff realisiert. Als Detek-
tor wird in den Geräten ein Image-Plate-Detektor-System verwendet. Die Messungen wurden mit 
einer Mo-Kα-Röntgenröhre bei einer Wellenlänge von 0,7173 Å durchgeführt. 
 
Abbildung 136: Röntgen-Einkristalldiffraktometer der Firma STOE in Doppelmessplatzanordnung.  
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8.5 Lösungsanalysen 
8.5.1 Natriumbestimmung 
Die Bestimmung der Konzentration von Na+-Ionen erfolgte mittels Flammenphotometrie. Dazu wur-
den im Vorfeld Standards zur Kalibrierung eingewogen. Für die Standards wurden Natriumchlorid-
Lösungen mit Konzentrationen im Bereich von 1-30 ppm (bis 1,31016∙10-6 mol/g Lösung) eingesetzt.  
Das verwendete Flammenphotometer Jenway PFP 7 (Abbildung 137) wurde mit Propan als Brenner-
gas  betrieben. 
 
Abbildung 137: Flammenphotometer Jenway PFP 7 zur Bestimmung von Na
+
 und Li
+
. 
8.5.2 Lithiumbestimmung 
Die Bestimmung der Li+-Ionen erfolgte analog der Bestimmung der Na+-Ionen. Hierbei wurden Stan-
dards von 1-10 ppm (bis zu 1,44∙10-6 mol/g Lösung) eingesetzt. 
8.5.3 Magnesiumbestimmung 
Die Bestimmung der Mg2+-Ionen Konzentration erfolgte durch eine komplexometrische Titration mit 
0,01 bzw. 0,05 M EDTA-Lösung mit Eriochrom Schwarz T als Indikator. Zusätzlich dazu wurde ein 
NH3/NH4Cl-Puffer mit pH 10 eingesetzt. 
8.5.4 Strontiumbestimmung 
Die Bestimmung der Strontiumkonzentration erfolgte ebenfalls komplexometrisch mit einer 0,05 M 
EDTA-Lösung gegen Phtaleinpurpur als Indikator. Die Vorlage wurde mit absolutem Ethanol aufgefüllt 
und 10 mL Ammoniaklösung versetzt. Die Probelösung wird bis zum Umschlag von Violett nach Farb-
los titriert. 
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8.5.5 Calciumbestimmung 
Die Bestimmung der Calciumionen erfolgte in Analogie zur Mg2+-Bestimmung mittels komplexometri-
scher Titration. Hierbei wurde mit einer konzentrierten Natronlauge ein pH-Wert von 12 eingestellt 
und mit dem Indikator Calconcarbonsäure von Rot nach Blau titriert. 
8.5.6 Zinkbestimmung 
Die Bestimmung der Zn2+-Ionen Konzentration erfolgte durch eine kompleximetrische Titration mit 
0,01 bzw. 0,05 M EDTA-Lösung mit Eriochrom Schwarz T als Indikator. Zusätzlich dazu wurde ein 
NH3/NH4Cl-Puffer mit pH 10 eingesetzt. 
8.5.7 Eisenbestimmung 
Die Bestimmung des Eisengehaltes erfolgte gravimetrisch und komplexometrisch. Bei der Gravimet-
rie wurde aus der Lösung durch Zugabe von Ammoniak, Eisen(III)-hydroxid ausgefällt. Der abfiltrierte 
Niederschlag wurde im Muffelofen geglüht und der Rückstand als Fe2O3 ausgewogen. Die kom-
plexometrische Bestimmung wurde mit einer 0,05 M EDTA-Lösung gegen Sulfosalizylsäure bis zum 
Farbumschlag von Rot nach Gelb durchgeführt. 
8.5.8 Zinn(II)-Bestimmung 
Die Bestimmung des Zinn(II)-Gehaltes erfolgte komplexometrisch mit einer 0,05 M EDTA-Lösung. Die 
Einwaage wurde dabei mit 2 mL 2 M Salzsäure versetzt und auf 100 mL mit destilliertem Wasser auf-
gefüllt. Die Vorlage wurde mit Natriumacetat auf pH 4 abgepuffert und auf ca. 200 mL aufgefüllt und 
anschließend mit dem Indikator Xylenolorange von Rot nach Gelb titriert. 
8.5.9 Kupfer(II)-Bestimmung 
Die Bestimmung des Kupfer(II)-Gehaltes erfolgte komplexometrisch mit einer 0,05 M EDTA-Lösung. 
Die Vorlage wurde mit Essigsäure und Ammoniaklösung auf einen pH-Wert von 8 eingestellt. Mit Mu-
rexid als Indikator erfolgte ein Farbumschlag von Gelb/Grün nach Violett. Zur Überprüfung, ob es sich 
wirklich um den Umschlagpunkt handelt, wurden kurz vorher nochmals wenige Tropfen Ammoni-
aklösung zugegeben. 
8.5.10 Halogenidgehaltsbestimmung 
Die Bestimmung der Halogenidgehalte erfolgte titrimetrisch nach Mohr. Dabei wurden der Probelö-
sung 30 Tropfen Kaliumchromatlösung zugegeben und der pH-Wert mit NaHCO3 auf ca. 9 eingestellt. 
Die Probe wurde gegen 0,1 M AgNO3 Lösung bis zum Farbumschlag Gelb-Braun titriert. 
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11 Anhang A – Kalibration der Thermoelemente 
 
Abbildung A 1: Kalibrationskurve des Thermoelementes 1 mit einem geeichten Thermoelement. 
 
Abbildung A 2: Kalibrationskurve des Thermoelementes 2 mit einem geeichten Thermoelement. 
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12 Anhang B – Daten der Phasendiagrammbestimmungen 
Tabelle B 1: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System AlCl3 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Cl-/g Probe** 
AlCl3-1 -2,2 -2,7 -2,8 -2,6   5,14 Eis -2,6   
AlCl3-2 -7,6 -7,3 -8,0 -7,6   9,92 Eis -7,6   
AlCl3-3 -18,7 -18,9 -17,6    15,18 Eis -18,4   
AlCl3-4 -38,4  -36,7 -37,1   19,99 Eis -37,4  183,098 
AlCl3-5 -38,8  -38,5  -52,0 -51,8 25,26 AlCl3 ∙ 15 H2O -38,6 -51,9 184,803 
AlCl3-6 -17,4 -17,9 -17,8 -17,8 -51,6 -51,1 29,90 AlCl3 ∙ 15 H2O -25,6 -51,7  
AlCl3-7 -26,1 -25,8 -25,0  -52,2 -51,2 27,39 AlCl3 ∙ 15 H2O -17,8   
AlCl3-8 -17,8    -51,7  29,77 AlCl3 ∙ 15 H2O -17,7 -51,4  
AlCl3-9 25 Iso*       31,21 AlCl3 ∙ 6 H2O -5   
AlCl3-9 -5 Iso*       30,87 AlCl3 ∙ 6 H2O 25   
AlCl3-E*       23,06 Eis + AlCl3 ∙ 15 H2O -51,6 ± 0,3   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt der Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 2: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System AlBr3 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Br-/g Probe** 
AlBr3-1 -1,1  -1,4     5,53 Eis -1,3    
AlBr3-2 -1,8  -1,9     8,67 Eis -1,9    
AlBr3-3 -4,7 -5,0 -4,4     13,01 Eis -4,7    
AlBr3-4 -6,7 -6,7 -6,6     16,40 Eis -6,7    
AlBr3-5 -13,2 -11,4 -13,4 -12,7    22,52 Eis -12,7    
AlBr3-6 -21,6 -20,4 -19,8 -20,6    27,04 Eis -20,6    
AlBr3-7 -30,2  -31,3  -57,1   31,20 Eis -30,8 -57,1   
AlBr3-8 -41,4 -41,9 -41,2  -57,2 -57,3  34,42 Eis -41,5 -57,2  331,505 
AlBr3-9 -40,3       38,08 AlBr3 ∙ 15 H2O -40,3   334,449 
AlBr3-10 -13,0  -16,0     45,17 AlBr3 ∙ 15 H2O -14,5    
AlBr3-11 12,4      -7,1 53,26 AlBr3 ∙ 9 H2O 12,4  -7,1  
AlBr3-E*        37,04 Eis + AlBr3 ∙ 15 H2O -57,2 ± 0,2    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum P = Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur   
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Tabelle B 3: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System AlI3 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
AlI3-1 -0,7  -0,5   5,10 Eis -0,6  
AlI3-2 -1,3  -1,5   9,68 Eis -1,4  
AlI3-3 -3,6 -2,8 -3,2 -3,5  16,14 Eis -3,3  
AlI3-4  -4,7 -5,0 -4,9  20,11 Eis -4,9  
AlI3-5 -8,9 -8,9 -9,2 -8,9  25,54 Eis -9,0  
AlI3-6 -15,2 -16,6 -12,9 -13,0  30,48 Eis -14,4  
AlI3-7  -21,8 -20,2   35,20 Eis -21,0  
AlI3-8 -30,6 -29,4 -29,3 -29,0  37,94 Eis -29,6  
AlI3-9 -46,6 -47,1  -47,1 -63,5 42,42 Eis -46,9 -63,5 
AlI3-10 -46,2 -51,0 -46,4 -49,9 -64,3 49,37 AlI3 ∙ 15 H2O -48,4 -64,3 
AlI3-11 -35,9 -32,2 -33,1 -37,4  53,50 AlI3 ∙ 15 H2O -34,6  
AlI3-12 -26,7 -25,0 -27,9 -25,9  55,80 AlI3 ∙ 15 H2O -26,4  
AlI3-13 -18,5    -64,7 59,10 AlI3 ∙ 15 H2O -18,5 -64,7 
AlI3-E*      46,20 Eis + AlI3 ∙ 15 H2O -64,2 ± 0,7  
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt 
  
Anhang B – Daten der Phasendiagrammbestimmungen 
___________________________________________________________________________________________ 
 
176 
Tabelle B 4: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System CaBr2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
P1 T1 
in °C 
P1 T2 
in °C 
E T2 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Ca2+/ 
g Probe** 
CaBr2-1 -1,1 -1,4 -1,4 -1,5     4,08 Eis -1,4    
CaBr2-2 -3,5  -2,4 -2,9     9,87 Eis -2,9    
CaBr2-3  -4,6 -4,5      15,00 Eis -4,5    
CaBr2-4 -8,1 -9,2       20,87 Eis -8,6    
CaBr2-5 -13,6 -13,5  -13,6     26,08 Eis -13,6    
CaBr2-6 -20,7 -21,5 -22,9      31,41 Eis -21,7    
CaBr2-7 -29,5 -29,2 -29,1      36,07 Eis -29,3    
CaBr2-8 -41,2 -42,4 -42,4      40,41 Eis -41,9    
CaBr2-9 -42,4      -53,1  45,67 CaBr2 ∙ 9 H2O -42,4 -53,1  86,278 
CaBr2-10 -29,3 -29,3     -52,0 -50,7 50,24 CaBr2 ∙ 6 H2O -29,3 -51,3  86,209 
CaBr2-11 -6,2 -8,1   -21,7 -20,1 -52,7  55,27 CaBr2 ∙ 6 H2O -7,2 -52,7 -20,9 86,159 
CaBr2-12 20,9 19,1   -20,9    60,09 CaBr2 ∙ 6 H2O 20,0  -20,9  
CaBr2-E*         43,00 Eis + CaBr2 ∙ 9 H2O -52,1 ± 1,0    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt  ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 5: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System CaI2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
E T2 
in °C 
P T1 
in °C 
P T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Ca
2+
/ 
g Probe** 
CaI2-1 -1,7  -1,7       6,83 Eis -1,7    
CaI2-2 -2,3  -1,6       11,09 Eis -2,0    
CaI2-3 -4,1 -4,3 -4,0       15,64 Eis -4,1    
CaI2-4 -7,5  -8,7 -7,2      22,79 Eis -7,8    
CaI2-5 -10,0  -9,1 -10,8      25,88 Eis -10,0    
CaI2-6 -13,6 -14,2 -13,9 -14,4      31,63 Eis -14,0    
CaI2-7 -19,3 -19,6  -20,9      36,12 Eis -19,9    
CaI2-8 -28,2  -30,1 -29,9      41,69 Eis -29,4    
CaI2-9 -43,3 -42,4 -43,4 -41,8      48,73 Eis -42,7    
CaI2-10 -52,4    -65,3     51,61 Eis -52,4 -65,3  73,326 
CaI2-11 -60,1  -60,0  -64,0 -65,1    56,34 CaI2 ∙ 8 H2O -60,0 -64,5  72,981 
CaI2-12 -32,5 -33,2   -66,4 -65,6 -65,1   62,34 CaI2 ∙ 7 H2O -32,8 -65,7   
CaI2-12a -25,1 -25,3        64,20 CaI2 ∙ 7 H2O -25,2    
CaI2-13   -1,0 -0,9    -29,5 -29,3 65,80 CaI2 ∙ 6,5 H2O -1,0  -29,5  
CaI2-14  -38,7   -64,7 -64,3 -65,3   61,32 CaI2 ∙ 7 H2O -38,7 -64,7   
CaI2-15 11,5 12,6 14,5     -30,0  66,36 CaI2 ∙ 6,5 H2O 12,8  -30  
CaI2-16 38,7 38,9 40,2 39,9      68,69 CaI2 ∙ 6,5 H2O 39,4    
CaI2-E*          53,65 Eis + CaI2 ∙ 8 H2O -65,1 ± 0,6    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum P = erstes Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt  ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutek-
tischen Temperatur 
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Tabelle B 6: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Ca(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T 
in °C 
P T 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Ca
2+
/ 
g Probe*** 
CaPJH-1** -2,8        11,00 Eis -2,8    
CaPJH-2** -7,0  -7,2      20,00 Eis -7,1    
CaPJH-3** -16,5  -18,6      30,00 Eis -17,6    
CaPJH-4** -25,5  -25,5      36,00 Eis -25,5    
CaPJH-5** -42,6  -39,7      43,10 Eis -41,2    
CaPJH-6** -48,3        45,00 Eis -48,3    
CaPJH-7**     -76,5    52,50 Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -76,5   
CaPJH-8**     -77,3    53,30 Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -77,3   
CaP54 -69,0 -71,1   -78,0    51,12 Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O -70,1 -78,0  82,936 
CaP60 -30,2  -29,2  -78,1    57,55 Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O -29,7 -78,1  84,752 
CaP65 2,5 4,8   -78,7 -78,2 -20,0 -21,0 62,96 Ca(ClO4)2 ∙ 4 H2O 3,7 -78,5 -20,5  
CaP-E*         49,99 Eis + Ca(ClO4)2 ∙ 6 H2O -77,8 ± 1,3    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum P = Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Daten wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von J. 
Heinz ermittelt  durchgeführt  *** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 7: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Cu(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
E T3 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Cu
2+
/ 
g Probe** 
CuP-1 -0,8  -0,7     5,00 Eis -0,8   
CuP-2 -2,0  -2,2     9,79 Eis -2,1   
CuP-3 -3,7  -3,2     15,08 Eis -3,5   
CuP-4 -5,6  -4,9     19,30 Eis -5,2   
CuP-5 -9,0  -8,3     24,56 Eis -8,7   
CuP-6 -15,5  -14,4     30,20 Eis -15,0   
CuP-7 -21,8  -21,9     34,67 Eis -21,9   
CuP-8 -33,8  -34,5     40,13 Eis -34,2   
CuP-9 -51,7 -49,1 -50,9 -51,0 -54,4 -53,5  44,57 Eis -50,7 -54,0 112,502 
CuP-10   -26,6  -54,7 -54,6 -54,5 50,82 Cu(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -26,6 -54,5 112,616 
CuP-11   2,4  -53,8   54,70 Cu(ClO4)2 ∙ 6 H2O 2,4 -53,8  
CuP-12   22,0 20,1    57,37 Cu(ClO4)2 ∙ 6 H2O 21,1   
CuP-10(-48)*        47,68 Cu(ClO4)2 ∙ 6 H2O -48,0   
CuP –E*        46,50 Eis+ Cu(ClO4)2 ∙ 6 H2O -54,1 ± 0,4 °C   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum P = Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur 
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Tabelle B 8: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System FeCl3 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Cl
-
/ 
g Probe** 
FeCl3-1  -2,0 -1,9 -2,1    5,20 Eis -2,0    
FeCl3-2 -5,1 -5,1 -5,0 -5,2    10,51 Eis -5,1    
FeCl3-3 -11,3  -10,7 -10,3    16,47 Eis -10,8    
FeCl3-4 -17,6 -17,3      20,97 Eis -17,4    
FeCl3-5 -28,0 -28,5 -26,0 -26,5    25,16 Eis -27,3    
FeCl3-11 -33,1    -39,7 -38,4  26,81 Eis -33,1 -39,0  189,809 
FeCl3-6 -29,2 -30,1 -29,3     30,52 FeCl3 ∙ 10 H2O -29,5   188,972 
FeCl3-7 -9,8       35,22 FeCl3 ∙ 10 H2O -9,8    
FeCl3-8 -1,5 -1,1 -0,8  -39,6   40,24 FeCl3 ∙ 10 H2O -1,2 -39,6   
FeCl3-9   11,7 12,2   0,9 45,19 FeCl3 ∙ 6 H2O 11,9  0,9  
FeCl3-10   24,6    1,0 50,30 FeCl3 ∙ 6 H2O 24,6  1,0  
FeCl3-E*        28,88 Eis + FeCl3 ∙ 10 H2O -39,3 ± 0,3    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum P = Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur 
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Tabelle B 9: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Fe(ClO4)3 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Fe
3+
/ 
g Probe** 
FeP-1 -1,0 -1,0     4,87 Eis -1,0   
FeP-2 -2,1 -2,1 -2,0 -2,0   10,54 Eis -2,1   
FeP-3 -3,6 -4,3 -3,7 -3,8   13,20 Eis -3,9   
FeP-4 -6,9 -7,1 -6,9 -7,2   18,73 Eis -7,0   
FeP-5 -11,5 -11,9 -11,1 -11,3   24,80 Eis -11,4   
FeP-6 -16,5 -16,6 -16,1 -15,8   27,82 Eis -16,3   
FeP-7 -32,1 -31,5 -31,4 -31,1   34,68 Eis -31,5  64,664 
FeP-8 -47,3 -47,4 -46,2  -55,3 -54,4 38,75 Eis -47,0 -54,9 64,943 
FeP-12(-48)* -48      41,85 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O -48,0   
FeP-9 -41,3  -45,1  -54,4 -53,3 42,99 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O -43,2 -53,8  
FeP-10 -21,5    -54,7 -55,9 49,32 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O -21,5 -55,3  
FeP-12(-10)* -10      51,72 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O -10,0   
FeP-11   2,2    54,41 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O 2,2   
FeP-12(25)* 25      58,25 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O 25,0   
FeP-12 31,1      59,81 Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O 31,1   
FeP-E*       41,10 Eis + Fe(ClO4)3 ∙ 9 H2O -54,7 ± 0,9   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur 
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Tabelle B 10: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System LiClO4 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mmol Li+/g Probe 
LiP-1 -2,3 -2,1 -2,1 -2,3 -17,5 -17,4 4,99 Eis -2,2 -17,5  
LiP-2 -5,7   -4,8 -17,8 -17,6 10,07 Eis -5,1 -17,7  
LiP-3 -8,1 -7,6 -8,1 -7,6 -17,4 -17,5 15,07 Eis -7,8 -17,4  
LiP-4    -11,9 -17,7 -17,6 20,00 Eis -11,8 -17,7  
LiP-5 -15,9   -16,6 -17,4 -17,4 25,03 Eis -16,2 -17,4  
LiP-6    -0,8 -17,6 -17,7 29,82 LiClO4 ∙ 3 H2O -0,8 -17,7 2,683 
LiP-7 13,3    -17,4 -17,4 35,06 LiClO4 ∙ 3 H2O 13,3 -17,5 2,543 
LiP-8 32,2 36,9 36,9    40,82 LiClO4 ∙ 3 H2O 34,6  2,464 
LiP-9 48,1 47,7 47,7    45,05 LiClO4 ∙ 3 H2O 47,9  2,783 
LiP-E*       27,86 Eis + LiClO4 ∙ 3 H2O -17,5 ± 0,2   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *Flammenfotometrische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 11: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System MgCl2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E1 T1 
in °C 
E2 T1 
in °C 
P1 T1 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 1 
in °C 
TEutektikum 2 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Mg
2+ 
/g Probe** 
MgCl2-1 -1,9 -1,9 -1,3 -1,3 -33,3   5,08 Eis -1,6 -33,3    
MgCl2-2 -7,0 -7,0 -6,9 -6,9 -33,2   9,76 Eis -6,9 -33,2    
MgCl2-3 -16,9 -16,9 -16,9 -16,9 -32,7   15,68 Eis -16,9 -32,7    
MgCl2-4 -30,5 -30,5 -29,8 -29,8 -33,1   20,16 Eis -30,2 -33,1   52,922 
MgCl2-5 -22,7  -22,0  -32,8   25,16 MgCl2 ∙ 12 H2O -22,3 -32,8   52,787 
MgCl2-6 -16,6  -16,9  -32,9   29,08 MgCl2 ∙ 12 H2O -16,7 -32,9    
MgCl2-8H2O* -10,0       33,34 MgCl2 ∙ 8 H2O -10,0     
MgCl2-7 11,0     -16,6 -2,6 35,10 MgCl2 ∙ 6 H2O 11,0  -16,6 -2,6  
MgCl2-8 48,4     -16,5 -3,1 37,01 MgCl2 ∙ 6 H2O 48,4  -16,5 -3,1  
MgCl2-E*        20,71 Eis + MgCl2 ∙ 12 H2O -33,0 ± 0,3     
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum E1 = erstes Eutektikum E2 = zweites Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung 
knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 12: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System MgBr2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T1 
in °C 
P T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Mg2+/ 
g Probe** 
MgBr2-1 -2,8        6,54 Eis -2,8    
MgBr2-2 -5,6 -6,2       13 Eis -5,9    
MgBr2-3 -11,4 -10,4 -9,1      19,53 Eis -10,3    
MgBr2-4 -17,7 -17,8 -15,4      25,48 Eis -17,0    
MgBr2-5 -32,3 -33,4   -46,3    32,33 Eis -32,8 -46,3   
MgBr2-6 -39,6    -46,3 -47,3   35,32 Eis -39,6 -46,8  48,321 
MgBr2-7   -30,5 -35,8 -46,6 -46,4   38,75 MgBr2 ∙ 9 H2O -33,1 -46,5  48,450 
MgBr2-8  -19,1   -46,7 -46,5   41,33 MgBr2 ∙ 9 H2O -19,1 -46,6   
MgBr2-9 -2,5 -7,5 -2,3 -5,9 -46,5 -46,7   45,17 MgBr2 ∙ 9 H2O -4,6 -46,6   
MgBr2-10 11,3 5,9   -47,0  0,5 0,6 49,82 MgBr2 ∙ 9 H2O 8,6 -47,0 0,6  
MgBr2-E*         36,7 Eis + MgBr2 ∙ 9 H2O -46,6 ± 0,4    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum  E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur 
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Tabelle B 13: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System MgI2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T1 
in °C 
P T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Mg2+/ 
g Probe** 
MgI2-6 -2,6        7,12 Eis -2,6    
MgI2-17 -2,9  -2,6      8,61 Eis -2,8    
MgI2-18 -5,3        13,02 Eis -5,3 -49,5   
MgI2-8 -5,8 -7,0 -6,1 -6,6 -49,5    15,78 Eis -6,4    
MgI2-5 -9,3 -9,2 -9,2      20,64 Eis -9,2    
MgI2-7 -16,9 -16,6 -11,9 -12,9     26,20 Eis -14,6    
MgI2-19 -24,9 -24,6       33,80 Eis -24,8 -46,9   
MgI2-20 -29,2 -29,3 -29,9  -47,1 -46,7   36,83 Eis -29,5 -46,3   
MgI2-29 -29,5    -46,1 -46,6   36,93 Eis -29,5    
MgI2-24 -35,2 -34,0 -32,5 -32,7 -46,5 -46,8   39,67 Eis -33,6 -46,3  41,537 
MgI2-26 -36,2 -35,4 -36,9  -46,4 -46,1   41,16 Eis -36,2 -46,7   
MgI2-22 -45,8    -47,6 -47,9   47,78 MgI2 ∙ 9 H2O -45,8 -47,8  41,370 
MgI2-23(-40)* -40,0        48,80 MgI2 ∙ 9 H2O -40,0    
MgI2-23 -31,9 -32,8   -48,9    50,28 MgI2 ∙ 9 H2O -32,4 -48,9  41,401 
MgI2-21 -17,9 -16,6   -48,0    54,28 MgI2 ∙ 9 H2O -17,3 -48,0   
MgI2-27 3,6 2,4 5,1  -48,8    57,37 MgI2 ∙ 9 H2O 3,7 -48,8   
MgI2-28 23,9  23,9    14,1 14,1 60,20 MgI2 ∙ 8 H2O 23,9  14,1  
MgI2-E*         47,44 Eis + MgI2 ∙ 9 H2O -47,3 ± 2,2    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum  E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur 
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Tabelle B 14: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Mg(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Mg2+/ 
g Probe*** 
MgPJH-1** -4,2  -2,3    12,7 Eis -3,3   
MgPJH-2** -14,1  -12,4    24,40 Eis -13,3   
MgPJH-3** -24,2  -24,0    30,40 Eis -24,1   
MgP-35 -32,78  -32,5    35,26 Eis -32,7   
MgPJH-4**       35,90 Eis    
MgPJH-5** -45,1    -58 -57,8 40,10 Eis -45,1 -57,9  
MgPJH-6**     -57,3 -57,8 41,50 Eis  -57,6  
MgPJH-7**     -57 -57,8 43,50 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -57,4  
MgP-44 -53,9    -58,5 -58,0 43,67 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O -53,9 -58,2 46,989 
MgPJH-8**     -57,6 -58,2 43,70 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -58,0 46,918 
MgPJH-9**     -57 -58,1 44,00 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O  -57,6  
MgP-45 -31,4    -58,4  44,77 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O -31,4 -58,4  
MgPJH-10** -25,2  -26,1    45,20 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O -25,6   
MgP-47 -21,5    -58,2  46,55 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O -21,5 -58,2  
MgP-49 3,2    -58,4  48,78 Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O 3,2 -58,4  
MgP-E*       43,05 Eis + Mg(ClO4)2 ∙ 6 H2O -58,0 ± 0,6   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt  ** Daten wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von J. Heinz ermittelt 
*** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
  
Anhang B – Daten der Phasendiagrammbestimmungen 
___________________________________________________________________________________________ 
 
187 
Tabelle B 15: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System SnCl2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
SnCl2-1/2 0,0  0,0  -7,2  5,49 Eis -0,1 -7,2 
SnCl2-2/2 -0,7  -0,3  -7,0  10,18 Eis -0,5 -7,0 
SnCl2-3/2 -0,9  -0,9  -7,3  14,52 Eis -0,9 -7,3 
SnCl2-4/2 -2,1  -2,1  -7,1  20,05 Eis -2,1 -7,1 
SnCl2-5/2 -3,0  -3,0  -7,2 -7,7 25,20 Eis -3,0 -7,4 
SnCl2-6/2 -4,3 -4,3   -7,4 -7,8 30,17 Eis -4,3 -7,6 
SnCl2-7 -5,8 -5,7   -7,4 -7,2 33,81 Eis -5,7 -7,3 
SnCl2-8 -6,2  -6,3 -6,7 -7,6 -7,0 36,38 Eis -6,4 -7,3 
SnCl2-9 -2,4 -2,5   -7,5 -7,6 43,39 SnCl2 ∙ 2 H2O -2,5 -7,6 
SnCl2-10 3,2 3,8 2,6  -7,8 -7,6 48,97 SnCl2 ∙ 2 H2O 3,2 -7,7 
SnCl2-11 13,2 11,6   -7,9 -7,4 58,11 SnCl2 ∙ 2 H2O 12,4 -7,7 
SnCl2-12 23,4 23,1   -8,4 -7,2 66,53 SnCl2 ∙ 2 H2O 23,3 -7,8 
SnCl2-E*       39,50 Eis + SnCl2 ∙ 2 H2O -7,5 ± 0,5  
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt    
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Tabelle B 16: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System NaClO4 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
AK T1 
in °C 
E1 T1 
in °C 
E2 T1 
in °C 
P1 T1 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
metastabil in °C 
TEutektikum 
stabil in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mmol Na+/ 
g Probe 
NaP60(-28)*      53,42* α-NaClO4 ∙ 2 H2O -28     
NaP65(-15)*      58,47* α-NaClO4 ∙ 2 H2O -15     
NaP65(-8)*      60,35* α-NaClO4 ∙ 2 H2O -8     
NaPJH-1** -2,9 -2,5    10 Eis -2,7     
NaPJH-2** -6,2 -6,2  -35,8  20 Eis -6,2 -35,5    
NaPJH-3** -11,2 -10,5 -33,7 -35,8  30 Eis -10,9 -35,8 -33,7   
NaPJH-4** -18,6 -16,1 -33,8 -35,7  40 Eis -17,4 -35,7 -33,8   
NaPJH-5** -23,1 -22,9  -35,7  45 Eis -23 -35,7    
NaPJH-6** -30,8  -34,6   50 Eis -30,8  -34,6   
NaPJH-7** -31,8     51 Eis -31,8     
NaPJH-8**   -34 -36,2  52 Eis   -34   
NaPJH-9**   -33,6 -35,6  53 α-NaClO4 ∙ 2 H2O  -35,6 -33,6   
NaPJH-10**      54 α-NaClO4 ∙ 2 H2O   -33,9   
NaPJH-11**   -33,6 -34,4  55 α-NaClO4 ∙ 2 H2O   -34   
NaPJH-12** -22,9  -33,9   56 α-NaClO4 ∙ 2 H2O -22,9  -33,9   
NaPJH-13**   -34,0 -35,9  57 α-NaClO4 ∙ 2 H2O  -35,09 -34,0   
NaPJH-14**   -34,2 -35,6  58 α-NaClO4 ∙ 2 H2O  -35,6 -34,2   
NaP60 -12,1  -34,4   60 α-NaClO4 ∙ 2 H2O -12,1  -34,4  4,319 
NaP62 -1,3  -34,6  -12 62 NaClO4 ∙  H2O -1,3  -34,6 -12  
NaP65 3,8  -34,7  -11,8 64 NaClO4 ∙  H2O 3,8  -34,7 -11,8 4,225 
NaP-E*      52,61 Eis + α-NaClO4 ∙ 2 H2O -34,1 ± 0,6     
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum E1 = erstes Eutektikum E2 = zweites Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt **Daten wurden im 
Rahmen der Bachelorarbeit von J. Heinz ermittelt *** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur   
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Tabelle B 17: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System SnCl4 – H2O. 
Probename GK T1 
 in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Cl-/ 
g Probe 
SnCl4-1 -1,4  -1,9    5,54 Eis -1,7   
SnCl4-2   -2,7    10,32 Eis -2,7   
SnCl4-3 -4,2  -4,5    15,60 Eis -4,3   
SnCl4-4 -6,1  -6,1    20,77 Eis -6,1   
SnCl4-5 -9,2  -8,9    27,53 Eis -9,1   
SnCl4-6 -12,1  -11,5    31,91 Eis -11,8   
SnCl4-7 -16,7 -15,8 -16,3 -16,2   36,72 Eis -16,2   
SnCl4-8 -20,2 -20,3 -21,3 -19,2   40,67 Eis -20,3  242,522 
SnCl4-9 -13,4    -22,1  48,02 SnCl4 ∙ 8 H2O -13,4 -22,1 242,037 
SnCl4-10 1,9 2,3 2,5  -23,0  53,39 SnCl4 ∙ 8 H2O 2,3 -23,1 242,078 
SnCl4-11 9,2 10,4     58,79 SnCl4 ∙ 8 H2O 9,8   
SnCl4-12 41,9      70,46 SnCl4 ∙ 5 H2O 41,9   
SnCl4-E*       44,50 Eis + SnCl4 ∙ 8 H20 -22,6 ± 0,5   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt  ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
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Tabelle B 18: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Sn(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
 in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P1 T1 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
SnP2-1 -3,0  -2,7     12,71 Eis -2,9   
SnP2-2 -6,4  -6,2     22,15 Eis -6,3   
SnP2-3 -11,1 -11,4 -10,8  -73,3   29,94 Eis -11,1 -73,3  
SnP2-4 -21,9 -21,8 -20,5  -73,5   40,04 Eis -21,4 -73,5  
SnP2-5 -39,7 -38,2 -37,8  -74,1   49,55 Eis -38,6 -74,1  
SnP2-8 -58,4 -57,2   -72,6   55,05 Eis -57,8 -72,6  
SnP2-6 -61,1    -74,3   60,09 Sn(ClO4)2 ∙ ? H2O -61,1 -74,3  
SnP2-9 -49,5 -48,3   -72,1   64,76 Sn(ClO4)2 ∙ ? H2O -48,9 -72,1  
SnP2-7 -43,1 -43,9   -73,5 -72,1  69,50 Sn(ClO4)2 ∙ ? H2O -43,5 -72,8  
SnP2-10 -9,00    -72,6  -37,7 75,24 Sn(ClO4)2 ∙ 3 H2O -9,0 -72,6 -37,7 
SnP2-E*        57,0 Eis + Sn(ClO4)2 ∙ ? H2O -73,4 ± 1,3   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E = Eutektikum  Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt     
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Tabelle B 19: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Sr(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
P T1 
in °C 
P T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
TPeritektikum 
in °C 
mg Sr2+/ 
g Probe 
SrP-1 -0,1 -0,4       5,12 Eis -0,3    
SrP-2 -1,2 -1,1       10,07 Eis -1,1    
SrP-3 -2,7 -3,2 -3,2      14,87 Eis -3,0    
SrP-4 -4,7 -5,0       20,09 Eis -4,9    
SrP-5 -7,4 -7,0       25,17 Eis -7,2    
SrP-6 -11,7 -9,2       30,25 Eis -10,4    
SrP-7 -15,4 -15,2       35,17 Eis -15,3    
SrP-8 -23,3 -22,0       40,56 Eis -22,6    
SrP-9 -28,7 -28,2 -31,0      45,07 Eis -29,3   164,395 
SrP-10 -41,3 -41,1       50,11 Eis -41,2   164,881 
SrP-11 -37,1 -38,2 -37,1  -43,7 -43,8   55,24 Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O -37,5 -43,8   
SrP-12 -31,3 -31,3   -43,8 -43,6   60,12 Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O -31,3 -43,7   
SrP-13 -29,9 -28,6   -45,2 -45,5   65,08 Sr(ClO4)2 ∙ 9 H2O -29,2 -45,4   
SrP-14 -13,6 -12,3     -29,2 -28,5 70,12 Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O -13,0  -28,9  
SrP-15 13,9 13,3 12,7   -45,7 -29,1 -28,3 75,08 Sr(ClO4)2 ∙ 4 H2O 13,3 -45,7 -28,7  
SrP-E         51,84 Eis + Sr(ClO4)2 ∙9 H2O -44,5 ± 1,2    
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum  E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt  ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutekti-
schen Temperatur 
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Tabelle B 20: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System Zn(ClO4)2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E T1 
in °C 
E T2 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
TEutektikum 
in °C 
mg Zn2+/ 
g Probe 
ZnP-1 -1,1 -1,0     5,16 Eis -1,0   
ZnP-2  -2,3 -2,2 -2,2   9,90 Eis -2,2   
ZnP-3  -3,9 -4,3 -4,2 -63,3 -64,2 15,18 Eis -4,1 -63,8  
ZnP-4 -6,4 -6,8 -7,2 -7,3 -63,8 -64,0 20,30 Eis -6,9 -63,9  
ZnP-5 -10,3 -9,4 -10,4 -9,7 -63,9 -63,8 26,46 Eis -9,9 -63,9  
ZnP-6 -15,2 -14,9 -14,8  -64,7 -64,2 30,04 Eis -15,0 -64,5  
ZnP-7 -23,8 -23,7 -24,  -64,1 -63,7 36,18 Eis -23,8 -63,9  
ZnP-8 -37,0 -36,9 -37,2  -64,7 -64,1 39,34 Eis -37,1 -64,4 110,759 
ZnP-9 -57,0  -57,2 -57,8 -64,6 -63,7 44,31 Eis -57,3 -64,2 110,813 
ZnP-(-40)* -40,0      47,15 Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O -40,0   
ZnP-(-15)* -15,0      49,77 Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O -15,0   
ZnP-10   0,3  -65,0 -64,2 50,10 Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O 0,3 -64,6  
ZnP-11 35,3 34,8 33,0  -64,2  54,93 Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O 34,5 -64,2 109,638 
ZnP-E*       44,63 Eis + Zn(ClO4)2 ∙ 6 H2O -64,1 ± 0,5   
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; P = Peritektikum  E = Eutektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen 
Temperatur   
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Tabelle B 21: Experimentelle Daten zum Phasendiagramm im System ZnCl2 – H2O. 
Probename GK T1 
in °C 
GK T2 
in °C 
AK T1 
in °C 
AK T2 
in °C 
E1 T1 
in °C 
P1 T1 
in °C 
P2 T1 
in °C 
E2 T1 
in °C 
Gehalt 
in Masse% 
Bodenkörper TLiquiduskurve 
in °C 
mg Zn2+/ 
g Probe 
ZnCl2-1 -1,8  -2,0      5,23 Eis -1,9  
ZnCl2-2 -4,2  -3,7      10,28 Eis -3,9  
ZnCl2-3 -6,8  -6,4      15,16 Eis -6,6  
ZnCl2-4 -9,8  -9,0      19,71 Eis -9,4  
ZnCl2-5 -12,8  -11,9 -13,7     24,60 Eis -12,8  
ZnCl2-6 -17,6 -18,2 -17,2 -16,6     29,13 Eis -17,4  
ZnCl2-7 -26,5 -26,7 -27,9      34,93 Eis -27,0  
ZnCl2-8 -36,7 -36,8 -36,2 -36,1     38,86 Eis -36,5  
ZnCl2-9 -47,6 -47,5 -47,2      43,28 Eis -47,4 226,250 
ZnCl2-10   -56,2 -55,0 -61,8    48,99 ZnCl2 ∙ 4,5 H2O -55,6  
ZnCl2-11 -45,3    -61,3    53,98 ZnCl2 ∙ 4,5 H2O -45,3 226,032 
ZnCl2-12 -32,8    -61,4    58,41 ZnCl2 ∙ 4,5 H2O -32,8  
ZnCl2-13   -12,4   -30,6   64,10 ZnCl2 ∙ 3 H2O -12,4  
ZnCl2-14   5,9 5,8  -30,3   69,14 ZnCl2 ∙ 3 H2O 5,9  
ZnCl2-15   12,4    5,7  73,41 ZnCl2 ∙ 2,5 H2O 12,4  
ZnCl2-16   22,0     11,7 78,14 ZnCl2 ∙ 1,33 H2O 22,0  
ZnCl2-E*         47,13 Eis + ZnCl2 ∙ 4,5 H2O -61,5 ± 0,3  
GK = Gefrierkurve; AK = Auftaukurve; E1 = erstes Eutektikum E2 = zweites Eutektikum P1 = erstes Peritektikum P1 = zweites Peritektikum Ti = Messwert Nr. i *nur nasschemische Analysen 
durchgeführt ** Gehalt einer Lösung knapp oberhalb der eutektischen Temperatur 
